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Introduction générale 
 
Parmi les complexes de métaux de transition, certains présentent un phénomène de 
bistabilité moléculaire : les complexes à transition de spin.
[Gütlich 04a]
 Ces composés peuvent 
basculer de façon réversible et contrôlable, entre un état bas-spin (BS) et un état haut-spin 
(HS), par diverses perturbations physiques extérieures telles que la température, un champ 
magnétique, une pression ou une irradiation lumineuse. En effet, les complexes à transition de 
spin se caractérisent par un état BS et un état HS thermodynamiquement stables 
respectivement à basse et haute température, suffisamment proches énergétiquement pour 
qu’une perturbation extérieure induise une transition de spin.  Ce phénomène implique des 
modifications significatives des propriétés magnétiques, structurales (volume) et optiques 
(couleur) entre chaque état de spin. Les complexes à transition de spin du Fe(II) sont les plus 
répandus et étudiés, ils sont particulièrement intéressants car ils possèdent un état BS 
diamagnétique (S=0) et un état HS paramagnétique (S=2). 
 
Les matériaux à transition de spin dénotent un grand intérêt pour l’électronique 
moléculaire.
[Kahn 94, 98]
 Certaines formes de transition de spin se caractérisent par des cycles 
d’hystérésis thermiques de la susceptibilité magnétique, de la réflectivité optique mais aussi, 
récemment découvert par notre équipe, de la permittivité diélectrique. Ces cycles d’hystérésis 
sont dus à la présence d’une transition de phase du premier ordre dans le matériau en raison 
d’une forte coopérativité d’origine magnéto-élastique. La présence d’hystérésis permet 
d’entrevoir de nombreuses applications telles que les dispositifs de stockage d’information, 
les dispositifs de détection ou de déclenchement à l’échelle moléculaire.  
Outre les phénomènes de photo-induction dans les cycles d’hystérésis magnétiques et 
des réflectivités optiques, l’existence de bistabilité moléculaire à partir de cycle d’hystérésis 
des propriétés diélectriques, offre de plus large perspective d’application. La permittivité 
diélectrique sensiblement différente dans les deux états de spin et l’existence de changement 
d’état de spin par photo-induction,[Bonhommeau 06c] suggèrent que des mesures de capacité 
puissent être employées pour une lecture de l'information stockée dans le système bistable. En 
utilisant cette propriété, un premier prototype de mémoire moléculaire thermique fut construit 
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et breveté (voir figure 0.1 ci-dessous).
[Bousseksou 04b] 
Dans ce contexte, l'existence d'une 
corrélation entre les propriétés photomagnétiques et diélectriques offrirait des perspectives 
intéressantes puisque les propriétés diélectriques permutables et d’adressage optique sont 
deux principes physiques largement répandus pour le stockage et le traitement de 
l'information. 
 
De nombreuses études expérimentales sont menées depuis une quarantaine d’années, 
sur les matériaux à transition de spin comme la synthèse, des mesures magnétiques, optiques, 
calorimétriques, la spectroscopie Mössbauer, les spectroscopies vibrationnelles IR ou Raman 
ainsi que les mesures cristallographiques.
[Gütlich 04a]
 Diverses études théoriques portent sur les 
complexes à transition de spin,  elles sont basées sur des modèles thermodynamiques pour des 
approches macroscopiques, puis des modèles à plusieurs niveaux dont les modèles type-Ising 
pour des approches microscopiques.
[Gütlich 04a]
 Par extension aux modèles conceptuels de base 
pour décrire le phénomène de transition de spin, que sont la théorie du champ cristallin et la 
théorie du champ des ligands, des méthodes de calculs quantiques très élaborées ont été 
développées pour décrire la structure électronique d’un système, telles que les méthodes de 
calcul ab-initio et les méthodes de calcul basées sur la théorie de la fonctionnelle densité 
(DFT). Les méthodes DFT permettent de décrire de larges systèmes tels que les complexes de 
métaux à transition. Depuis quelques années, plusieurs travaux théoriques ont été menés sur 
les complexes moléculaires à transition de spin à l’aide de méthodes de calculs DFT.[Paulsen 04a] 
Ces travaux portent dans un premier temps sur des paramétrages de ces méthodes adaptées 
aux complexes moléculaires à transition de spin, puis sont menées des études pratiques pour 
déterminer les énergies de ces molécules dans chaque état de spin, les propriétés structurales 
(optimisation de géométrie, isoméries), les propriétés physiques telles que la déduction des 
paramètres Mössbauer, les fréquences des modes propres de vibration et la simulation des 
spectres IR et Raman, les propriétés thermodynamiques (enthalpies, entropies, énergies libres 
de Gibbs, température de transition). Outre ces propriétés précitées, nous avons également 
étudié au cours de cette thèse, les propriétés électriques microscopiques telles que les 
polarisabilités, de quelques complexes du Fe(II) à transition de spin. Les calculs DFT ont 
illustré leur potentiel et leur efficacité pour comparer certaines propriétés théoriques et 
expérimentales et compléter ces dernières. Cependant la détermination des différences 
d’énergies électroniques entre deux états de spin différents de complexes moléculaires, 
demeure un problème et un défi méthodologique, et les complexes à transition de spin offrent 
l’opportunité de systèmes modèles. 
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Au cours de cette thèse, nous avons réalisé des études DFT sur des complexes 
moléculaires du Fe(II) à transition de spin. Ces études se sont faites de façon pratique et 
complémentaire à des études expérimentales effectuées sur ces complexes. Le premier 
chapitre introduit les notions de base et offre une description globale du phénomène de 
transition de spin mais aussi des méthodologies DFT et les études antérieures menées sur les 
complexes moléculaires à transition de spin.   
 
Les études menées dans le chapitre 2 portent sur les calculs des fréquences de 
vibration du complexe [Fe(phen)2(NCS)2] à transition de spin.
[Pálfi 05]
 Nous avons calculé les 
déplacements fréquentiels induits par les substitutions isotopiques 
54
Fe-
57
Fe puis 
14
N-
15
N à 
l’aide des méthodes B3LYP/3-21G et B3LYP/6-31G(d), que nous avons comparés à ceux 
obtenus expérimentalement et ceux calculés auparavant avec des méthodes basées sur la 
fonctionnelle BP86. Enfin nous avons déterminé la variation d’entropie à partir des calculs 
des fréquences de vibration de chaque état de spin. 
 
Le complexe Fe[5-NO2-sal-(1,4,7,10)] présente une transition de spin particulière en 
deux étapes avec cycles d’hystérésis.[Petrouleas 87, Boinnard 04] Les études cristallographiques 
réalisées antérieurement, montrèrent que le composé cristallin est constitué de deux molécules 
Λ et Δ par maille, énantiomères à température ambiante, qui se déforment différemment avec 
la diminution de la température. Ces études révélèrent un arrangement cristallin particulier à 
l’origine de ce comportement atypique, caractérisé par deux changements de phase 
structurale, une forte anisotropie structurale et un volume occupé par les molécules 
particulièrement petit. Nous avons effectué une série de calculs d’optimisation de géométrie à 
partir des structures cristallographiques obtenues par diffraction des rayons X.
[Guillon 07]
 Cette 
étude théorique fait l’objet du chapitre 3. Ces calculs confirment la présence d’une isomérie 
de conformation dans chaque de spin. Les différences entre les structures géométriques 
calculées sont discutées et comparées avec les mesures expérimentales. Nous avons 
également déterminé et analysé les énergies électroniques obtenues pour chaque conformère, 
dans chaque état de spin. 
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Le chapitre 4 est consacré à un autre complexe à transition de spin, le composé 
[Fe(L)(CN)2].H2O, comportant également une transition de spin particulière.
[Nelson 86, König 87]
 
Des études expérimentales effectuées auparavant, ont montré que ce complexe dans l’état HS, 
est heptacoordiné avec une sphère de coordination de symétrie bipyramidale à base 
pentagonale (D5h). Cependant, il était fortement suggéré que ce complexe dans l’état BS, soit 
hexacoordiné, avec une sphère de coordination proche de la symétrie octaédrique (Oh). La 
détermination théorique des structures moléculaires que nous avons réalisée avec des 
méthodes de calcul DFT, confirment ce comportement, le complexe [Fe(L)(CN)2] change de 
coordinence avec l’état de spin (Coordinence 7 pour l’état HS et coordinence 6 pour l’état 
BS).
[Bonhommeau 06b]
 Nous avons également déterminé les énergies électroniques de chaque état 
de spin. Nous avons donné une description de ce comportement singulier à partir des 
approches conceptuelles que sont la théorie du champ cristallin et la théorie du champ des 
ligands.  Nous avons effectué à la fois des mesures de spectroscopie Raman à différentes 
températures sur le composé [Fe(L)(CN)2].H2O ainsi que les calculs des fréquences de 
vibration. 
 
Le chapitre 5 porte sur des études de structures moléculaires et des fréquences de 
vibration calculées par des méthodes DFT, en comparaison avec les données expérimentales 
de trois complexes à transition de spin, les complexes cationiques [Fe(TRIM)2]
2+
, [Fe(bpp)2]
2+
 
et le complexe [Fe(PM-BiA)2(NCS)2].
[Bonhommeau 05b, Guillon 06]
  
 
Enfin, notre équipe a réalisé récemment des études de spectroscopie dynamique 
diélectrique sur divers composés à transition de spin.
[Bousseksou 03a]
 Ces études révélèrent pour 
la première fois l’existence d’une bistabilité de la permittivité diélectrique. Les composés à 
transition de spin étudiés, présentent des cycles d’hystérésis thermiques de la permittivité 
diélectrique accompagnant la transition de spin. Les largeurs des boucles d’hystérésis et les 
températures de transition sont équivalentes à celles obtenues pour les mesures de 
susceptibilité magnétique. Toutefois, quelques composés à transition de spin présentent un 
comportement atypique de la permittivité diélectrique. Ce sont les composés Fe[5-NO2-sal-
(1,4,7,10)], Fe(pz)[Pt(CN)4] et [Fe(bpp)2][BF4]2. L’évolution de la permittivité diélectrique se 
trouve inversée, elle est plus importante dans l’état BS que dans l’état HS. Suite à ces résultats 
expérimentaux, nous avons calculé les tenseurs de polarisabilité dans le but d’identifier 
l’origine microscopique des propriétés électriques afin d’expliquer les variations de la 
permittivité diélectrique en fonction de la température et donc de l’état de spin, ainsi que de 
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comprendre les comportements atypiques de la permittivité diélectrique des trois composés 
précités.
[Bonhommeau 06b, Guillon 06, 07]
 Ces études sont exposées dans le chapitre 6. Pour finir, nous 
décrivons des premières approches expérimentales pour étudier une transition de spin 
éventuellement induite par un champ électrique (quasi-)statique dans l’optique d’un adressage 
électrique possible de ces matériaux, puisque le phénomène de transition de spin peut être 
induit par la température, une pression extérieure, un champ magnétique extérieur ou une 
irradiation lumineuse et les propriétés électriques sont modifiées avec la transition de spin, 
laissant entrevoir des applications de lecture de l’information stockée électriquement.  
 
 
 
 
 
                                                                  1 mm 
 
Figure 0.1 - Photographie du dispositif à mémoire moléculaire constitué d’agrégats 
moléculaires de composé [Fe(NH2trz)3](NO3)2 et fonctionnant à température 
ambiante.
[Bousseksou 04b]
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Chapitre 1  
 
Phénomène de transition de spin 
et méthode de la théorie de la fonctionnelle densité 
 
I) Phénomène de transition de spin dans des complexes de métaux 
de transition 
 
I.1) Historique 
 
Une série d’expériences, nouvelles à l’époque, révélèrent des comportements 
originaux de certains matériaux composés de complexes de métaux de transition. Ce fut en 
1931 que Cambi observa un comportement magnétique original d’une série de composés du 
Fe(III) à base de ligand dithiocarbamate suite à des mesures magnétiques.
[Cambi 31a, Cambi 31b, 
Cambi 37] 
Pour la première fois en 1956, la notion d'équilibre de spin fut évoquée avec un 
composé de ferrihémoglobine hydroxyde,
[Griffith 56] 
puis cet équilibre de spin fut expliqué en 
1959 par un écart énergétique faible entre les niveaux électroniques singulet et triplet de 
quelques complexes de Ni(II).
[Ballhausen 59]
 La prédiction d’une conversion de spin thermo-
induite par Balhausen et Liehr, fut confirmée en 1961 par Stoufer et al. avec une mesure de la 
susceptibilité magnétique en fonction de la température du composé [Co(PdAdH)2]I2.
[Stoufer 61] 
Après une étude sur des complexes de type [Fe(phen)2(X)2] pour différents ligands 
monodentés anioniques (X) et les divers effets qu’impliquaient ces substitutions, Madeja et 
König révélèrent un comportement magnétique atypique en fonction de la température pour le 
complexe [Fe(phen)2(NCS)2] en 1963.
[Madeja 63] 
Baker et Bobonich mirent parallèlement en 
évidence la première transition de spin d’un complexe de Fe(II) à l’état solide sur le complexe 
[Fe(phen)2(NCS)2] en 1964.
[Baker 64] 
Cette même année, Ewald et al. introduisirent la notion de 
Chapitre 1 : Phénomène de transition de spin et méthode de la théorie de la fonctionnelle densité 
 - 22 - 
« spin-crossover » (croissement de spin), dans le cadre de la théorie du champ des ligands, 
pour un changement d’état de spin se produisant dans certains complexes de métaux de 
transition, conformément aux diagrammes de Tanabe-Sugano montrant le «croisement » des 
courbes d’énergie en fonction des forces du champ des ligands.[Ewald 64] De nos jours, la notion 
de « transition de spin » est fréquemment utilisée dans la langue française. Cette notion est 
souvent usitée de façon généraliste et englobe les effets associés. Ce phénomène fait l’objet de 
nombreuses publications, il est connu pour des complexes présentant différents centres 
métalliques (3d
4
 – 3d7) tels que les ions Fe(III), Co(II), Co(III), Mn(II), Mn(III), Cr(II) et bien 
sûr l’ion Fe(II) présentant le plus grand nombre d’étude.[Gütlich 94] Dans ce mémoire, les études 
se focaliseront sur des complexes du Fe(II).  
 
I.2) Description à l’aide de la théorie du champ cristallin 
 
I.2.a) La théorie du champ cristallin 
 
Différentes théories et différents modèles permettent de décrire les liaisons chimiques, 
il existe en particulier quelques théories permettant de bien décrire qualitativement la 
structure électronique des complexes de métaux de transition et d’expliquer par extension le 
phénomène de transition de spin. D’un point de vue moléculaire, une description peut être 
effectuée grâce à la théorie du champ cristallin puis une théorie plus complète appelée théorie 
du champ des ligands, tenant compte de la théorie des orbitales moléculaires. La théorie du 
champ cristallin est un modèle électrostatique pour décrire la distribution électronique dans 
les couches de valence d ou f de l’ion métallique pour diverses symétries environnantes.[Hauser 
04, Huheey 93, Shriver 99, Rivail 99, Lissillour 01, Casalot 93]
 Dans ce modèle sont considérés d’une part les 
interactions entre l’ion métallique et les ligands comme purement électrostatiques (causes des 
liaisons de coordination, déterminant la stabilité d’un complexe), d’autre part les ligands 
comme des charges ponctuelles déterminant la symétrie du champ électrostatique extérieur 
qui agit sur l’ion métallique, puis la configuration électronique de l’ion métallique est prise en 
compte explicitement.  
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Figure 1.1 - Représentation des orbitales 3d. 
 
Comme dit précédemment, dans la théorie du champ cristallin, l’attraction entre l’ion 
central et les ligands est considérée comme purement électrostatique. Si l’on considère un ion 
chargé positivement, entouré de ligands chargés négativement (6 charges ponctuelles) 
disposés aux six sommets d’un octaèdre sur lesquels pointent les trois axes x, y et z, les 
électrons de cet ion subissent des forces répulsives de la part des électrons des ligands. Ils 
vont alors occuper les orbitales d situées le plus loin possible de la direction d’approche des 
ligands car le peuplement des orbitales d va être gouverné par la minimisation des répulsions 
électrostatiques. L’approche d’un ligand le long d’un axe x, y ou z, augmente l’énergie des 
orbitales dx2-y2 et dz2, beaucoup plus que celle des orbitales dxy, dyz et dxz. En effet les orbitales 
dx2-y2 et dz2 qui ont des lobes dirigés le long des axes de coordonnées, sont déstabilisées par la 
présence des charges négatives des ligands ce qui relève leur niveau énergétique alors que les 
orbitales dxy, dyz et dxz qui ont les lobes dirigés suivant les bissectrices des axes de 
coordonnées, sont stabilisées ce qui, pour des raisons liées à la conservation de l’énergie du 
système, abaisse leur niveau énergétique. Le champ électrostatique octaédrique, permet donc 
une levée de dégénérescence des orbitales de valence d. Dans le cas d’un champ octaédrique 
parfait, ces orbitales d vont donc se scinder en deux groupes d’orbitales, le premier étant 
composé des trois orbitales dégénérées dxy, dyz, dxz  formant la base de la représentation 
irréductible t2g, ce niveau énergie étant stabilisé,  le second étant composé des deux orbitales 
dégénérées dx2-y2 et dz2 formant la base de la représentation irréductible eg du groupe de 
symétrie Oh, ce niveau d’énergie étant déstabilisé.  
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Figure 1.2 - Séparation des orbitales d induite par la force du champ des ligands 10Dq. 
 
Cet écartement des niveaux d’énergie eg et t2g est exprimé par la force du champ des 
ligands ou éclatement du champ cristallin noté )()(10 2gg tEeEDq  . Les lettres D et q 
proviennent du formalisme mathématique de ce modèle et dépendent de la distribution radiale 
des électrons d, de la charge de l’ion métallique et de la distance métal-ligand notée a. Le 
potentiel total électrostatique créé par des ligands de charge Ze en a avec le centre de 
l’octaèdre comme origine, après quelques approximations, s’écrit : 






 4444
5
00
5
3
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Voctaè

   (I.1) 
Le premier terme de symétrie sphérique, élève le niveau d’énergie par rapport à l’ion 
métallique libre d’environ 20 à 40 eV sans qu’il n’y ait levée de dégénérescence. Le second 
terme est de symétrie octaédrique. Le facteur 
5
044
35
a
Ze
D

 dépend de la charge des ligands 
et de la distance a. Le paramètre q dépend de l’ion central et apparaît après des calculs 
postérieurs de perturbations. Dq s’exprime selon : 
2
4
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1
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Dq 

    (I.2) 
avec     22
4
0
22
4
2  nnnn RRRR 

 et  2nR  partie radiale des orbitales atomiques 
nd du métal. Ce résultat est en accord avec celui obtenu en théorie du champ des ligands mais 
il ne concerne que les orbitales atomiques du métal et correspond à l’écart entre les orbitales 
moléculaires t2g et eg* (voir chapitre 4 partie IV).
[Lissillour01,Casalot93]
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Suivant la conservation de l’énergie, l’énergie gagnée par les orbitales t2g et celle 
perdue par les orbitales eg se compensent, par conséquent, avec pour référence le niveau 
énergétique des orbitales d dans le champ de symétrie sphérique d’énergie spheE , les orbitales 
t2g ont leur niveau abaissé de -4Dq et les orbitales eg ont leur niveau élevé de 6Dq. La 
séparation de ces deux sous-ensembles valant 10Dq, peut être considérée comme une mesure 
de l’interaction entre l’ion métallique et son environnement. 
Soit un exemple dans lequel un ion métallique ne possède qu’un électron dans la couche d, 
dans un champ de symétrie sphérique, un électron d peut occuper une des cinq orbitales d sans 
distinction. Dans un champ octaédrique, cet électron d ne peut occuper qu’une des 3 orbitales 
du niveau t2g. L’énergie ainsi gagnée par cet électron d est nommée énergie de stabilisation du 
champ cristallin ESCC ou « ligand field stabilisation energy » : 
DqEEESCC sphét g 42     (I.3) 
Dans le cas d’un ion métallique de configuration dn l’énergie ESCC est la somme de toutes 
les énergies des n électrons :  



n
i
iESCCESCC
1
   (I.4) 
D’un point de vue qualitatif, deux effets principaux se produisent, d’une part les n électrons d 
tendent à former une sous-couche complète, d’autre part ils tendent à occuper les orbitales d 
selon la règle de Hund (remplissage des orbitales avec un nombre maximal de spins non 
appariés). Cela traduit le gain d’énergie apporté au système par le couplage parallèle des spins 
dans un atome isolé et l’inversion d’un spin nécessite un apport d’énergie suffisant pour 
vaincre le terme d’échange, ce qu’en l’occurrence l’énergie due à la force du champ des 
ligands pourra apporter. La répulsion électron-électron doit donc être considérée. L’énergie 
minimale à fournir à un atome pour créer un appariement de deux spins antiparallèles à partir 
d’une paire d’électrons à spins parallèles est l’énergie d’appariement Π. La somme des 
énergies ESCC et Π donne l’énergie totale totE avec 0ESCC  et Π>0 telle que : 


nESCCE
n
i
itot
1
   (I.5) 
Dans un environnement octaédrique pour des ions d
1
, d
2
 et d
3
, les électrons peuvent 
occuper une orbitales t2g sans besoin d’appariement. Ces ions auront donc respectivement un, 
deux et trois électrons non appariés (électrons célibataires). Les seules configurations 
électroniques possibles sont respectivement t
1
2g, t
2
2g ou t
3
2g. Pour des ions d
8
 et d
9
, une double 
occupation respectivement de trois et quatre orbitales est nécessaire (configurations 
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électroniques t
6
2ge
2
g et t
6
2ge
3
g). Les états fondamentaux des ions d
1
, d
2
, d
3
, d
8
 et d
9
 dans les 
environnements octaédriques ont toujours le maximum d’électrons non appariés 
indépendamment de la grandeur 10Dq.  
Cependant, pour les ions d
4
 à d
7, l’occupation des orbitales dépend de la grandeur 
10Dq. En effet, les électrons d peuvent occuper les niveaux eg et t2g. Considérons les ions d
6
. 
Dans le cas du niveau eg, les électrons occupent les orbitales vacantes avant d’occuper 
doublement une orbitale (appariement de spin), il y a présence d’un maximum d’électrons non 
appariés, conformément aux règles de Hund et le spin total prend une valeur maximale S=2, 
l’énergie totale associée à ce niveau est telle que : 
 DqDqDqESCCEtot 4)6(2)4(41    (I.6) 
Dans le cas du niveau stabilisé t2g, deux spins supplémentaires s’apparient antiparallèlement et 
le spin total prend une valeur minimale S = 0, l’énergie totale associée à ce niveau est telle 
que :  
 3243)4(632 DqDqESCCEtot    (I.7) 
On obtient : 
 2)10(221 DqEEE tottot    (I.8) 
 
Par conséquent dans le cas du Fe(II), ion d
6
 : 
- si 21 tottot EE  et donc 10Dq
HS
=10Dq<Π, les six électrons occupent les cinq orbitales d en 
suivant la règle de remplissage de Hund, le spin total vaut S = 2, l’état fondamental HS, 
paramagnétique, sera 
5
T2g(t
4
2ge
2
g). 
- si 21 tottot EE  et donc 10Dq
BS
=10Dq>Π, les six électrons s’apparient dans les orbitales t2g, le 
spin total vaut S = 0, l’état fondamental BS diamagnétique sera 1A1g(t
6
2g). 
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Figure 1.3 - Configurations électroniques des deux états fondamentaux possibles pour un 
complexe du Fe(II)  dans un champ octaédrique. 
 
 
La théorie du champ cristallin est un modèle relativement simple, permettant une 
approche qualitative et une première explication du phénomène de transition de spin. 
Cependant la théorie du champ cristallin a ses limites. Ce modèle est purement 
électrostatique, donc inadapté pour des ligands non chargés. Une évolution légitime de ce 
modèle est la prise en compte du recouvrement des orbitales grâce à la théorie des orbitales 
moléculaires, le modèle prenant compte de ces deux théories est nommé théorie du champ des 
ligands. La théorie des orbitales moléculaires apporte l’interprétation de la levée de 
dégénérescence des orbitales d en terme d’interactions de liaisons covalentes faibles σ et π 
avec les orbitales des ligands.
[Huheey 93, Shriver 99, Rivail 99, Lissillour 01, Casalot 93]
 Cependant, bien 
qu’apportant une meilleure description, elle demeure bien perfectible d’un point de vue 
quantitatif. Les valeurs des différentes grandeurs physico-chimiques issues de cette méthode 
dépendent fortement du paramétrage de celle-ci. De plus, l’interaction électron-électron n’est 
pas prise en compte. Nous donnons une description et une application de la théorie du champ 
cristallin et de la théorie du champ des ligands dans le cas particulier du complexe 
[Fe(L)(CN)2] à transition de spin dans le chapitre 4, partie IV.  
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I.2.b) Diagramme de Tanabe-Sugano 
 
En complément de la théorie du champ cristallin (ou par extension, du champ des 
ligands), la répulsion électronique doit être considérée dans le cas d’une configuration dn.  
D’après le schéma de couplage de Russell-Saunders,[Condon 51] la répulsion électronique entre 
électrons d de l’ion central donne lieu à une série d’états caractérisés par leur multiplicité de 
spin 2S+1 et leur moment orbitalaire L, et représentés par le terme spectroscopique 
2S+1
L. Les 
énergies de ces états peuvent être calculées en fonction de deux paramètres pour la répulsion 
électronique : les paramètres de Racah B et C.
[Ballhausen 62]
  
 
 
 
Figure 1.4 - Diagramme de Tanabe-Sugano pour un ion métallique d
6
 dans un champ des 
ligands octaédrique.
[Sugano70,Hauser04a]
 
 
Le diagramme de Tanabe-Sugano pour une configuration électronique d
n
 donnée, 
montre l’écart des états électroniques de l’ion métallique soumis au champ octaédrique des 
ligands.
[Sugano70] 
La figure 1.4 représente le diagramme de Tanabe-Sugano d’un ion Fe(II) de 
configuration électronique d
6
 avec les énergies électroniques relatives à l’état fondamental en 
fonction de la force du champ des ligands 10Dq, données en unités B, paramètre de Racah. 
Lorsque le champ des ligands est nul, l’ion métallique est isolé et son état fondamental, selon 
la règle de Hund, correspond à 
5
D. Soumis au champ octaédrique des ligands, cet état se 
Chapitre 1 : Phénomène de transition de spin et méthode de la théorie de la fonctionnelle densité 
 - 29 - 
sépare en deux états, l’état fondamental HS du complexe 5T2g(t2g
4
eg
2
) et l’état excité 5Eg(t2g
3
 
eg
3
). L’état 5T2g(t2g
4
eg
2
) reste l’état fondamental du complexe jusqu’à la valeur critique de la 
force du champ des ligands lorsque celle-ci est égale à l’énergie d’appariement des spins 
BCB 19~45.2  .[Tress51] Au-delà de cette valeur critique, l’état BS 1A1g(t2g
6
) devient l’état 
fondamental du complexe. 
 
I.3) Transition de spin thermique 
 
I.3.a) Conditions pour une transition de spin possible 
 
La force du champ des ligands 10Dq qui est donc à l’origine de cet éclatement 
orbitalaire, agit sur l’ion métallique central et dépend de la nature de cet ion et des ligands 
environnants. Cette force décroît notamment en r
-n
 (n = 5-6) quand la distance métal-ligand r 
augmente (voir ci-dessous).
[Hauser 04a] 
Comme décrit précédemment, les complexes dont la 
force du champ des ligands 10Dq est plutôt faible, sont dans l’état HS. Lorsque la force du 
champ des ligands atteint une valeur critique, les complexes se trouvent dans l’état BS. Dans 
le cas d’une symétrie Oh, les orbitales t2g ont un caractère non-liant alors que les orbitales eg 
sont anti-liantes, c’est pourquoi les liaisons métal-ligand sont plus faibles dans l’état HS et la 
distance métal-ligand r est plus importante dans l’état HS que dans l’état BS. Par exemple, les 
complexes présentant une sphère de coordination Fe(II)N6, présentent des longueurs de 
liaisons Fe-N caractéristiques de l’ordre de rHS ~ 2,12 – 2,20 Å pour l’état HS, et de l’ordre de 
rBS ~ 1,95 – 2,00 Å pour l’état BS, ce qui correspond approximativement à une différence de 
10% de la distance métal-ligand. Ceci est dû à un peuplement des orbitales anti-liantes dans 
l’état HS avec moins d’électrons disponibles pour la rétro-donation dΠ-pΠ. Que se passe-t-il 
pour une force du champ des ligands approchant le point d’intersection sur le diagramme de 
Tanabe-Sugano ?  
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Figure 1.5 - Potentiels adiabatiques pour les états BS (LS) et HS en fonction de la coordonnée 
interne associée à l’élongation symétrique des longueurs de liaison Fe-ligand.[Hauser 04a] 
 
La figure 1.5 représente les courbes d’énergies potentielles E en fonction d’une 
coordonnée relative de configuration, la distance Fe-ligand r(Fe-L) dans notre cas (en tenant 
compte du mode de vibration d’élongation symétrique). Les minima des potentiels des états 
BS et HS correspondent aux énergies électroniques, notées EBS et EHS. Les états vibrationnels 
sont ensuite considérés, l’énergie associée au peuplement thermique de ceux-ci s’écrit : 

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en considérant un système à k degrés de liberté avec k  fréquence du mode propre de 
vibration k . 
L’énergie du point zéro PZE  est l’énergie correspondant au peuplement des niveaux 
vibrationnels ci-dessus pour KT 0 , elle s’exprime comme : 
  
k B
k
vibPZ
k
h
RTEE

2
1
0    (I.10) 
L’énergie totale 0E à KT 0 définie comme énergie du niveau de point zéro, est la somme de 
l’énergie électronique et de l’énergie du point zéro :  
PZel EEE 
0    (I.11) 
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Conformément à la figure 1.5, la condition pour que la transition de spin thermique se 
produise, est que la différence des énergies des niveaux de point zéro entre les états HS et BS 
soit de l’ordre des énergies thermiquement accessibles TkB  :  
TkEEE BBSHS ~
000     (I.12) 
 
 
 
Figure 1.6 - Régions de stabilité pour les états BS (LS) et HS d’un complexe de Fe(II) en 
fonction de la force du champ des ligands.
[Hauser 04a]
 
 
Avec le changement d’états de spin, la force du champ des ligands et les distances 
métal-ligand changent significativement, leurs rapports peuvent s’exprimer selon la relation 
suivante : 
n
BS
HS
HS
BS
r
r
Dq
Dq







10
10
   (I.13) 
Dans le cas d’un complexe du Fe(II), et en considérant les valeurs moyennes rHS = 2,20 Å et 
rBS = 2,00 Å, le rapport des forces du champ des ligands des deux états de spin vaut 1,75. Au 
cours de la transition, la répulsion électronique est peu affectée donc l’énergie d’appariement 
des spins Π varie peu. Par conséquent, lors de la transition de spin, c’est la force du champ 
des ligands 10Dq qui est modifiée, elle va commander la transition de spin. En outre selon la 
figure 1.6, si 10Dq
HS 
<10000 cm
-1
, 00 E  et l’état HS est l’état fondamental du point de vue 
quantique, il est thermodynamiquement stable à toute température. Si 10Dq
BS
 > 23000 cm
-1
,  
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 0E  2000 cm-1 et l’état BS est maintenant l’état fondamental du point de vue quantique et 
reste thermodynamiquement stable à haute température. Enfin dans le cas où 10Dq
HS 
~ 11000-
12500 cm
-1 
et 10Dq
BS
 ~ 19000-22000 cm
-1
, alors 0E ~ 0-2000 cm-1 donc l’état fondamental 
du point de vue quantique est l’état BS et la transition de spin thermique y est attendue. Ces 
plages énergétiques sont relativement faibles, c’est pourquoi la force du champ cristallin est 
comparable à l’énergie d’appariement des électrons et les configurations HS ou BS sont 
énergétiquement proches. Cependant cette énergie n’est pas optiquement accessible car 
l’excitation directe de l’état BS vers l’état HS (et réciproquement) est interdite. On ne peut 
donc pas mesurer la longueur d’onde/l’énergie correspondant à une excitation directement 
d’un état à l’autre par de simples méthodes spectroscopiques. Il existe toutefois une méthode 
de photo-excitation induisant une transition de spin indirecte, par exemple l’effet LIESST. Cet 
effet sera décrit plus précisément dans le paragraphe I.6.c. Par contre si les énergies des états 
HS et BS sont proches, le système pourra basculer d’un état de spin à un autre sous l’effet 
d’une perturbation extérieure, soit une conversion entre les deux états de spin sous l’effet de 
cette perturbation. L’effet d’une perturbation extérieure la plus commune pour un changement 
d’état de spin d’un complexe donné, est une variation de température. Mais une transition de 
spin peut être également provoquée par une variation de pression ou d’un champ magnétique 
extérieur, ou par irradiation.  
 
I.3.b) Approche thermodynamique et rôle de l’entropie 
 
Une approche thermodynamique va mettre en relief certains facteurs dominants dans 
le mécanisme de la transition de spin thermique. Un système thermodynamique qui a atteint 
son état d’équilibre, est caractérisé par son énergie libre de Gibbs G (ou enthalpie libre) :  
STVpUSTHVpFG     (I.14) 
F étant l’énergie libre de Helmholtz, H l’enthalpie, S l’entropie, U l’énergie interne, T la 
température, p la pression et V le volume du système. 
Dans le cas d’une transformation monotherme, où le système n’échange de la chaleur qu’avec 
un seul thermostat, à pression constante, une variation élémentaire dG de G s’écrit : 
dTSdGTSG     (I.15) 
 Soit :   
dT
dG
S     (I.16) 
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Par conséquent : 







dT
dG
THG    (I.17) 
Expression dite équation de Gibbs-Helmholtz. 
 
Les expressions des variations de l’enthalpie, de l’entropie et de l’énergie libre de Gibbs entre 
les états HS et BS sont : 
BSHS HHH  ,  BSHS SSS   et  BSHS GGG     (I.18) 
Se déduit alors : 
STHG     (I.19) 
Lorsque les proportions d’états HS et BS sont égales, c’est-à-dire 
2
1HSn ,  la température 
critique 2/1T définie par 0G s’écrit : 
S
H
T


2/1    (I.20) 
H et S  doivent être de même signe puisque 2/1T , donnée en Kelvin, est toujours positive. 
 
La variation d’entropie se décompose en plusieurs termes : 
conftranslrotvibel SSSSSS     (I.21) 
rotS  la variation d’entropie rotationnelle et translS  la variation d’entropie translationnelle 
sont nulles à l’état solide. confS  la variation d’entropie configurationnelle est négligeable en 
l’absence de désordre d’orientation. Par conséquent, S  ne s’écrit plus qu’en deux termes : 
vibel SSS     (I.22) 
elS  
étant la variation d’entropie électronique, décomposée elle-même en deux termes suivant 
les différences des dégénérescences de spin et d’orbitale : 
orb
el
spin
elel SSS     (I.23) 
où 








12
12
ln
BS
HSspin
el
S
S
RS et 








12
12
ln
BS
HSorb
el
L
L
RS    (I.24) 
Dans le cas de complexe du Fe(II), une transition de l’état BS 1A1g vers l’état HS 
5
T2g, 
implique 11..38,135ln  KmolJRS spinel et 
11..13,93ln  KmolJRS orbel  
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En symétrie octaédrique parfaite, spinelS et 
orb
elS  doivent être prises en compte, mais dans la 
réalité, la symétrie autour de l’ion métallique Fe(II) est plus basse, la dégénérescence 
orbitalaire est levée et  orbelS  peut être négligée donc :  
11..38,135ln  KmolJRSS spinelel    (I.25) 
La variation d’entropie vibrationnelle vibS  peut être décomposée en deux termes dans le cas 
de complexes moléculaires : un terme ravibS
int
 
pour les vibrations intramoléculaires et un 
terme ervibS
int  pour les vibrations intermoléculaires, du réseau. De nombreuses études 
calorimétriques furent effectuées sur divers complexes du Fe(II)  et révélèrent des variations 
d’entropie de 48 à 86 J.mol-1.K-1.[König 91, Sorai 04]  Ces valeurs sont nettement plus grandes que 
celles attendues pour un changement d’état de spin seul, soit 11..38,135ln  KmolJRSel .  
En 1974, grâce à des études de calorimétrie et de spectroscopie infrarouge sur les composés 
[Fe(phen)2(NCX)2] (avec X = S ou Se), Sorai et Seki montrèrent le rôle primordial de 
l’entropie vibrationnelle.[Sorai 72, Sorai 74] L’entropie vibrationnelle fut attribuée à 50% environ 
aux modes de vibration correspondant à l’élongation Fe-ligand et aux déformations N-Fe-N. 
Par contre la contribution des vibrations intermoléculaires ervibS
int  (du réseau) fut considérée 
comme négligeable. L’entropie vibrationnelle vibS  à une température T  donnée à partir des 
modes propres de vibration intramoléculaires s’écrit : 















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
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
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
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1
    
(I.26)
  
avec k la fréquence du mode propre de vibration k . 
Peuvent être notées les conditions suivantes : 0 elS , 0 vibS donc 0S et 0H . 
 
Il y a donc deux principales contributions à la variation d’entropie, l’une électronique due à la 
dégénérescence de spin, et l’autre vibrationnelle avec des fréquences de vibration 
généralement plus basses dans l’état HS (à cause de l’affaiblissement des liaisons Fe-ligand) 
et donc une plus grande densité d’états vibrationnels dans l’état HS. L’état BS reste de ce fait 
l’état fondamental quantique à toute température et l’état HS devient l’état 
thermodynamiquement stable à haute température. Par conséquent, tous les complexes seront 
dans l’état BS à très basse température, tandis qu’à haute température, un nombre maximum 
d’états HS vont être atteints, la variation d’entropie jouant un rôle de « moteur » de la 
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transition de spin. En effet, si la transition de spin est quantitative à haute température c’est 
parce que la densité d’états est largement supérieure dans l’état HS que dans l’état BS. 
 
Les caractéristiques d’une transition de spin possible, illustrée par des courbes 
d’énergies potentielles relatives à l’ion métallique de transition dans chaque état de spin, sont 
les suivantes : 
- 0 BSHS ddd  les distances métal-ligand dans l’état HS sont plus grandes que dans l’état 
BS. 
- 0 BSHS EEE  l’énergie de l’état fondamental HS est supérieure à celle de l’état 
fondamental BS. 
- E relativement faible, de l’ordre de TkB . 
 
En considérant STHG  , les conditions thermodynamiques d’une transition de 
spin thermique sont les suivantes, 
- si 2/1TT   alors STH  , le terme enthalpique domine donc 0G et HSBS GG  , par 
conséquent l’état BS est l’état fondamental d’un point de vue thermodynamique. 
- si 2/1TT   alors STH  , le terme entropique domine donc 0G et BSHS GG   par 
conséquent l’état HS devient l’état fondamental d’un point de vue thermodynamique. 
- si 2/1TT   alors STH   donc 0G et HSBS GG   les deux états de spin ont même 
énergie et sont présents dans les mêmes proportions. 
 
I.4) Différentes formes de transition de spin 
 
Les transitions de spin peuvent exister sous plusieurs formes qui dépendent plus ou 
moins fortement des modifications structurales, essentiellement celles liées aux liaisons 
métal-ligand, et aux propriétés du réseau cristallographique, traduisant la présence d’une forte 
coopérativité ou non. Tout d’abord, les transitions graduelles, les plus fréquentes et seules 
connues en phase liquide et phase solide jusqu’en 1964, s’effectuent dans un intervalle plus 
large en température. Les transitions de spin abruptes s’effectuent sur dans intervalle très 
court de température (moins de 10 K).
[Baker 64, Goodwin 76] 
La transition de spin abrupte fut décrite 
en phase solide pour la première fois en 1964 avec le composé [Fe(phen)2(NCS)2]. La 
transition de spin abrupte thermique de ce composé fut confirmée en 1967 par König et 
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Madeja.
[König 67] 
Les transitions de spin graduelles correspondent à des systèmes possédant de 
très faibles interactions ou à des systèmes fortement dilués (anions, métal, ligand). Chaque 
site métallique subit alors le phénomène de transition de spin indépendamment de ses sites 
voisins. Par contre, une transition de spin abrupte est le signe d’un système beaucoup plus 
coopératif possédant des interactions très fortes, d’origine élastique.[Spiering 82, Spiering 89, Ohnishi 81, 
Spiering 04]
 Chaque site métallique est fortement lié aux autres sites et subit l’influence du 
changement d’état de spin de ces derniers. En phase liquide, le changement d’état de spin très 
graduel (conversion de spin), s’effectue toujours selon une statistique de Boltzmann. En phase 
solide, une transition de spin graduelle pouvait être encore modélisée par un peuplement de 
type Gibbs-Boltzmann. Cependant dans le cas d’une transition abrupte le problème était plus 
compliqué et n’était plus modélisable par un peuplement de type Gibbs-Boltzmann, mais 
divers modèles furent développés au fil des années pour décrire ce comportement (voir 
section II). 
 
 
 
Figure 1.7 - Les différentes formes de transition de spin dépendant de la température 
représentée par  HSHS n  en fonction de T  : (a) transition de spin graduelle, (b) transition 
de spin abrupte, (c) transition de spin avec cycle d’hystérésis, (d) transition de spin en deux 
étapes et (e) transition de spin incomplète.
[Gütlich 04b]
 
 
D’un point de vue structural, le solide doit pouvoir s’adapter aux variations des 
longueurs des liaisons métal-ligand au cours de la transition de spin thermique pour que les 
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molécules ou les sites métalliques puissent coexister au sein du même réseau 
cristallographique.
[Gütlich 04b] 
Diverses observations structurales montrent que les transitions de 
spin abruptes sont accompagnées de variations discontinues des paramètres de maille 
entraînant dans la plupart des cas une transition de phase cristallographique.
[König 80, Timken 85] 
Quant aux transitions de spin graduelles, elles sont accompagnées de variations continues des 
paramètres de maille dans le même réseau cristallographique.
[König 83, Timken 86b]
 
Quel que soit le type de transition de spin, le processus commence à partir de la 
formation de centres de nucléation pour une phase cristallographique considérée, qui doivent 
être localisés principalement sur les sites des défauts, les joints de grains et sur la surface des 
cristallites. Pour de fortes interactions coopératives, la croissance de domaines moléculaires 
de même état de spin à partir de ces noyaux conduit à des transitions de spin abruptes. Pour 
des intéractions faibles, les sites de changement d’état de spin sont répartis de façon aléatoire, 
ce qui aboutit aux transitions de spin graduelles.
[Zarembowitch 92] 
 
 
Certaines transitions de spin peuvent présenter un cycle d’hystérésis, de largeur 2/1T  
variable selon les composés avec   2/12/12/1 TTT  où 

2/1T et 

2/1T sont respectivement les 
températures de transition (pour 
2
1HSn ) dans les modes de chauffage (i.e. de BS à HS) et de 
refroidissement (i.e. de HS à BS). Ce type de comportement fut initialement décrit pour le 
composé [Fe(4,7-(CH3)2-phen)2(NCS)2], composé pour lequel König et Ritcher rapportèrent 
la première transition de spin avec cycle d’hystérésis en 1976.[König 76] Les transitions de spin 
abruptes sont dues à la présence de coopérativité, lorsque la coopérativité devient très forte 
(interactions intermoléculaires de nature très coopérative), les transitions de spin présentent 
un cycle d’hystérésis. Plus la coopérativité est forte, plus la largeur 2/1T  est importante. La 
formation d’un cycle d’hystérésis résulte de la présence au dessus de la température 
critique CT , avec   2/2/12/1   TTTC , d’une zone de métastabilité de l’état BS dans le cas du 
chauffage d’un composé initialement à basse température, et de la présence au dessous de CT  
d’une seconde zone de métastabilité de l’état HS dans le cas de refroidissement du composé 
initialement à haute température. Le cycle d’hystérésis thermique confère au matériau un 
intérêt considérable en vue d’application technique comme des dispositifs de détection, 
d’affichage ou le stockage de l’information. Aujourd’hui de nombreux composés de métaux à 
transition présentent une transition de spin avec des cycles d’hystérésis de largeur allant 
jusqu’à 90K. Des études dans notre groupe (travaux de Lionel Salmon), portent sur une série 
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de composés, des analogues de bleu Prusse tels que les composés 
{RbxMny[Fe(CN)6]z.wH2O}, présentant un transfert de charge de la phase à basse température 
Fe
II
-Mn
III
 vers la phase à haute température Fe
III
-Mn
II
. Ces composés quant à eux, dévoilent 
des cycles d’hystérésis thermiques de la susceptibilité magnétique de 40 à 130 K de large 
autour de 230 K environ (voir chapitre 6 partie IV). 
 
Ensuite les transitions de spin peuvent être complètes ou incomplètes. Les transitions 
de spin incomplètes peuvent se produire dans la région des basses températures (« fraction 
résiduelle de molécule dans l’état HS »), dans la région des hautes températures (« fraction 
résiduelle de molécule dans l’état BS »), ou dans les deux à la fois.[Ewald 64] Le 
paramagnétisme résiduel à basse température observé pour des composés ferreux à transition 
de spin abrupte et graduelle, c’est respectivement le cas des complexes [Fe(phy)2](ClO4)2 et 
[Fe(bts)2(NCS)2], est la situation la plus fréquente.
[König 84] 
Ce comportement peut être 
interprété en terme de cinétique de transition. À basse température,  les cinétiques de 
transition allant de l’état HS vers l’état BS, seraient suffisamment lentes pour autoriser un 
phénomène de « freezing », c’est-à-dire de blocage de l’état HS par un effet de trempe. Dans 
ce cas, cette transition incomplète peut devenir complète par l’application d’une pression car 
elle déplace la transition vers des plus hautes températures (voir section I.6).
[Molnár 06] 
Une 
transition incomplète peut intervenir également pour un système à deux sites métalliques non 
équivalents où il arrive que seul l’un des deux sites subisse une transition de spin.  
 
Enfin, quelques transitions de spin peuvent se produire en deux étapes. Elles sont 
caractérisées par deux températures de transition et un plateau plus ou moins étendu selon les 
composés. Ce phénomène fut découvert pour la première fois sur un complexe de Fe(III) en 
1981 par Zelentsov.
[Zelentsov 81] 
Le complexe [Fe(2-pic)3]Cl2.EtOH découvert par Köppen et al. 
en 1982, fut le premier complexe de Fe(II) à présenter une transition de spin en deux 
étapes.
[Köppen 82] L’origine de ce phénomène n’est pas identique suivant les composés. D’une 
part, ce phénomène peut être lié à la présence de deux sites cristallographiques non 
équivalents dans la maille principale.
[Matouzenko 01] D’autre part, ce phénomène peut exister pour 
des molécules binucléaires pour lesquelles l’environnement des deux atomes métalliques est 
identique, le changement d’état de spin d’un atome métallique défavorise celui de l’autre 
atome.
[Real 92a, Niel 05]
 La transition en deux étapes peut être observée aussi pour des systèmes 
mononucléaires comportant un seul site cristallographique. Elle est interprétée en terme 
d’interactions de courte portée et de formation préférentielle de paires HS/LS au cours de la 
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transition, en rentrant en compétition avec les interactions de longue portée présentes dans 
tout système coopératif.
[Köppen 82, Jakobi 92, Romstedt 98]
 Pour finir, un cas unique de transition de 
spin en deux étapes avec cycle d’hystérésis, le complexe Fe[5-NO2-sal-(1,4,7,10)], fut 
rapporté par Petrouleas et Tuchagues en 1987.
[Petrouleas 87] 
Ce dernier sera décrit plus 
amplement dans le chapitre 3. 
 
I.5) Différentes techniques expérimentales pour caractériser un changement 
d’état de spin 
 
Une transition de spin peut être caractérisée par la fraction molaire ou fraction 
représentant le nombre de molécule dans l’état HS, notée HSn  en fonction des divers 
paramètres thermodynamiques (T, p, H...). Cette fraction HSn  peut être mesurée à partir de 
techniques expérimentales diverses conduisant à des réponses différentes suivant l’état de 
spin. Le changement d’état de spin est associé ou entraîne des modifications relativement 
importantes des propriétés physiques du composé. Plusieurs voies, plus ou moins directes, 
sont donc possibles pour caractériser la transition de spin et déduire plus ou moins 
directement et facilement la fraction  HSn  en fonction de T. 
 
Les méthodes de mesures de la susceptibilité magnétique statique molaire M  en 
fonction de la température sont le plus souvent utilisées pour caractériser la transition de spin 
d’un matériau.[König 91, Gütlich 94] Des exemples de ces dispositifs au LCC sont la balance de 
Faraday et le magnétomètre MPMS. Pour un complexe paramagnétique dans les deux états 
HS et BS, et en négligeant la contribution diamagnétique et le paramagnétisme de Van Vleck, 
alors HSn  en fonction de T  s’exprime de façon directe selon : 
TT
TT
n
BS
M
HS
M
BS
MM
HS




    (I.27) 
 
Pour les complexes présentant un état BS diamagnétique comme dans le cas de complexe du 
Fe
2+
, HSn  devient : 
T
T
n
HS
M
M
HS


    (I.28) 
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Une autre méthode expérimentale et plus quantitative est très utilisée pour les 
complexes du fer, la spectroscopie Mössbauer consistant dans ce cas, à l’absorption sans recul 
de photons γ provenant d’une source radioactive par la faible quantité d’isotope atomique 57Fe 
contenu dans le composé.
[Greenwood 71]
 Le spectre Mössbauer montre deux composantes bien 
nettes, dont les intensités dépendent du nombre de molécules dans chacun des états de spin. 
Deux valeurs importantes sont ainsi considérées, le déplacement isomérique δ et l’éclatement 
quadripolaire ΔEq qui varient avec l’état de spin.  La fraction HSn  est obtenue à partir des 
intensités relatives de ces deux composantes en tenant compte d’une correction de fractions 
résonnantes.  
 
Les méthodes cristallographiques, lorsque cela est possible, telles que la diffraction 
des rayons X, permettent d’obtenir une structure cristallographique distincte suivant l’état de 
spin, en particulier l’élongation des distances métal-ligand et donc l’augmentation de volume, 
mais aussi des distorsions angulaires. Grâce à une description fine des contacts 
intermoléculaires, elles permettent également la corrélation entre les propriétés structurales et 
les caractéristiques de la transition de spin.
[Gallois 90, Guionneau 04a, Marchivie 05]
 
 
Deux types de spectroscopie vibrationnelle sont également utilisés, la spectroscopie 
infrarouge et la spectroscopie Raman.
[Takemoto 72, Takemoto 73, Bousseksou 00, Höfer 00, Linert 04, Tuchagues 04]
 
Chaque état de spin peut être caractérisé, les quanta de vibration de déformation métal-ligand 
sont systématiquement plus hauts en énergie dans l’état BS que dans l’état HS. Cela se traduit 
également par un décalage en fréquence d’un même mode propre associé à la première sphère 
de coordination, décalage vers les basses fréquences avec une transition allant de BS à HS 
étant donné l’élongation des liaisons Fe-ligand. La spectroscopie IR est basée sur l’interaction 
photon-moment dipolaire par absorption. La spectroscopie Raman est basée sur l’interaction 
photon-polarisabilité par diffusion inélastique d’un photon échangeant de l’énergie avec le 
matériau sous forme de phonon. 
 
La spectroscopie électronique par absorption comme la spectroscopie UV-Vis, peut 
être utilisée. Le nombre de bandes d’absorption permises ainsi que leur longueur d’onde étant 
différents suivant le changement de configuration électronique et donc d’état de spin.[Hauser 04a] 
Les propriétés optiques modifiées avec la transition de spin peuvent être mesurées par 
réflectivité optique dans le cas des poudres.
[Morscheidt 98] 
Ces changements de propriétés 
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optiques peuvent être grandement significatives car visibles à l’œil nu pour certains composés 
comme le [Fe(pz)Pt(CN)4] dont la couleur jaune orangé à haute température devient rouge 
foncé à basse température, ou des composés comme le [Fe(NH2trz)3](NO3)2, incolore 
(impression d’ensemble blanc) à haute température et violet à basse température. 
 
Les propriétés diélectriques peuvent également être modifiées avec la transition de 
spin.
[Bousseksou 03a, Bonhommeau 06, Guillon 06] 
Ces mesures très récentes et effectuées par notre équipe, 
sont réalisées par spectroscopie dynamique diélectrique. Une description plus importante est 
développée dans le chapitre 6.     
 
D’autres méthodes peuvent être utilisées comme la calorimétrie qui permet d’obtenir 
la capacité calorifique (à pression constante),
 les variations d’enthalpie et d’entropie 
accompagnant la transition de spin, la température de transition,
 [Sorai 72, Sorai 74, Sorai 04] 
ou 
comme la RPE (Résonance Paramagnétique Electronique),
[Daubric 99, Létard 99] 
etc. 
 
I.6) Transition de spin induite par différentes perturbations physiques  
 
I.6.a) Transition de spin induite par la pression 
 
Jusqu’ici a été décrite la transition de spin induite par la température. Cependant 
d’autres perturbations physiques extérieures peuvent aussi induire une transition de spin 
comme l’application d’une pression extérieure (transition de spin piézo-induite). 
L’application d’une pression va favoriser l'état de moindre volume c’est-à-dire l’état BS ou, 
en d’autres termes, accroître la température de transition. L’action de la pression se traduit par 
le terme de travail VP  (avec LSHS VV V ) dans les équations thermodynamiques selon : 
VPEPE  00 )(    (I.29) 
soit : VPSTHG     (I.30) 
avec 0E  le gap d’énergie entre état HS et BS à pression atmosphérique. 
L’augmentation de la pression va accroître la séparation entre les énergies de point zéro de 
l’état BS et de l’état HS par ce terme PΔV (figure 1.8).  
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Figure 1.8 - Représentation schématique de l’application d’une pression (p2>p1) sur les 
courbes d’énergie potentielle des états BS et HS d’un ion Fe(II) (HL, entre états HS et BS). 
 
C’est pourquoi l’application d’une pression sur un complexe se présentant toujours 
dans l’état HS quelle que soit la température peut induire une transition de spin grâce à la 
stabilisation conséquente de l’état BS.[Ksenofontov 98, Ksenofontov 04, Varret 02, Gütlich 04, Levchenko 02] Les 
premiers travaux concernant l’effet d’une pression extérieure sur un composé à transition de 
spin furent rapportés par Drickamer et al. en 1971.
[Bargeron 71,
 
Slichter 72]
 
L’effet de la pression peut être interprété qualitativement selon un modèle se basant 
sur la théorie du champ moyen. Dans l’approximation du champ moyen, la dépendance en 
pression d’une transition de spin thermique suit la relation de Clausius-Clapeyron : 
S
V
P
T 2/1





   (I.31) 
Cette relation illustre l’augmentation de la température de transition, en d’autres termes, le 
déplacement de la courbe de transition de spin vers les hautes températures. 
Expérimentalement des effets de l’ordre de quelques dizaines de K/kbar furent observés. 
Bien évidemment l’effet de la pression sur des composés à transition de spin est souvent plus 
compliqué qu’une simple translation de la température de transition et donc de la courbe de 
transition vers les hautes températures. En effet, une courbe abrupte de transition de spin à 
pression atmosphérique, peut devenir de plus en plus graduelle (plus particulièrement un 
aplatissement de la courbe de transition aux extrémités de la transition) tout en se déplaçant 
vers les hautes températures sous l’application croissante de pression. La largeur d’un cycle 
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d’hysteresis peut également changer avec l’augmentation de la pression appliquée.[Ksenofontov 04] 
En effet, selon le modèle de type Ising (développé dans la section II.1) la largeur du cycle 
d’hystérésis est proportionnelle à J/Tc, où J est un paramètre phénoménologique de 
coopérativité. 
 
L’application d’une pression peut aussi induire des changements sur la structure cristalline 
voire un changement de phase cristallographique, ce qui peut expliquer certains 
comportements atypiques. 
 
 
 
Figure 1.9 - Variation thermique de la susceptibilité magnétique MT à différentes pressions 
pour le composé [Fe(phen)2(NCS)2] polymorphe II.
[Ksenofontov 04]
 
 
Enfin des études de pression furent effectuées sur des composés présentant une 
transition incomplète avec environ 50% seulement de conversion dans l’état BS à basse 
température. Ce genre de composés peuvent présenter généralement des centres métalliques 
non équivalents, du polymorphisme ou d’autres changements structuraux importants. Pour 
certains, l’application d’une pression de quelques dizaines de kbar, induit une transition de 
spin complète, c’est le cas du composé [Fe(mtz)6](BF4).
[Ksenofontov 04] 
Plus récemment, des 
études effectuées par notre équipe ont montré que l’application croissante de pression de 
quelques kbar sur le composé polymérique Fe(3-methylpyridine)2[Ni(CN)4] présentant ce 
type de transition incomplète avec environ 50% seulement de conversion dans l’état BS à 
basse température, à pression atmosphérique et avec un cycle d’hystérésis, induit une 
transition complète en deux étapes avec hystérésis à 3 kbar.
[Molnár 06]
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Figure 1.10 - Variations thermiques de la susceptibilité magnétique MT à différentes 
pressions pour le composé Fe(3-methylpyridine)2[Ni(CN)4].
[Molnár 06]
 
 
I.6.b) Transition de spin induite par un champ magnétique 
 
L’application d’un champ magnétique extérieur peut induire une transition de spin 
(transition de spin magnéto-induite).
[Bousseksou 04a] Dans ce cas, l’application d’un champ 
magnétique va stabiliser l’état HS et diminuer la température de transition 2/1T  vers les basses 
températures, dû à l’éclatement des niveaux d’énergie par l’effet Zeeman. Le déplacement de 
la température de transition 2/1T  lorsque le terme 
2
2
1 B  (différence d’énergie magnétique 
sachant que dans le cas du Fe(II), l’état BS est diamagnétique, sa contribution est négligée) est 
ajouté à l’énergie libre de Gibbs, vaut : 
)T(2
T
2/10
2
2/1
S
B




   (I.32) 
où )T( 2/1S est la différence d’entropie entre les états HS et BS à la température de transition 
2/1T .  
Le premier modèle théorique sur l’effet d’un champ magnétique statique fut développé 
par Sasaki et Kambara en 1982.
[Sasaki 82] 
Ce modèle est basé sur un effet Jahn-Teller 
coopératif. En 1983, Qi et al. réalisèrent pour la première fois des expériences en champ 
magnétique statique de 5,5 Tesla sur le composé [Fe(phen)2(NCS)2].
[Qi 83] 
Ils observèrent un 
déplacement de la température de transition de -0,10 K en accord avec la valeur prédite. 
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Figure 1.11 - Application  d'un champ magnétique statique de 5,5 Tesla sur le composé à 
transition de spin  [Fe(phen)2(NCS)2].
[Qi 83]
 
 
Récemment, notre équipe réalisa des expériences sur ce composé avec des champs 
magnétiques pulsés intenses de 32 Tesla. Le déplacement de la température de transition fut 
de 2 K conformément à la valeur prédite.
[Bousseksou 00b] 
De plus, des études sur l’effet d’une 
pression pulsée sur ce composé  [Fe(phen)2(NCS)2] dans le cycle d’hystérésis de la courbe de 
transition de spin, furent également effectuées et révélèrent l’effet opposé attendu, comparé à 
celui d’un champ magnétique pulsé (« effet miroir » : 1 T  2,5 bar).[Bousseksou 03b, Bonhommeau 06a] 
 
 I.6.c) Transition de spin induite par irradiation lumineuse 
 
Le phénomène de transition de spin peut être également induit par la lumière 
(transition de spin photo-induite). Il existe plusieurs effets et processus à la fois complexes et 
relativement différents. 
Tout d’abord, une technique de photo-induction pour l’étude de complexes du Fe(II) à 
transition de spin, fut rapportée pour la première fois par McGarvey et al. en 1982, décrivant 
l’utilisation d’un laser pulsé pour perturber l’équilibre entre l’état singulet (1A) et l’état 
quintuplet (
5
T) sur divers complexes du Fe(II) en solution.
[McGarvey 82]
. Cet effet sera 
attribuable à l’effet LIESST (Light-Induced Excited Spin State Trapping) découvert par 
Descurtins et al. en 1984, consistant à piéger le système à très basse température dans l’état 
HS métastable par pompage optique.
[Decurtins 84]
 En d’autre terme, le système initialement dans 
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l’état BS va être basculé dans l’état HS métastable de durée de vie très longue par une 
irradiation continue. Cet effet n’apparaît qu’à très basse température car la relaxation de l’état 
HS vers l’état BS, très rapide à haute température, ralentit grandement à très basse 
température. Dans le cas bien connu du composé [Fe(ptz)6](BF4)2, l’effet LIESST est obtenu 
en irradiant à 530 nm des cristaux de ce composé dans l’état BS à 20 K.[Decurtins 84]  Le système 
bascule ainsi dans l’état HS métastable d’une durée de vie de 106 s. Le passage de l’état initial 
BS vers l’état métastable HS est un processus « indirect ». Selon Hauser, l’effet LIESST 
consiste en une photo-excitation du système dans l’état BS 1A1 vers un état excité singulet, 
1
T1. 
[Hauser 04b]
 De l’état excité 1T1 , le système relaxe vers un état intermédiaire triplet 
3
T1, puis 
relaxe à 50% vers l’état BS 1A1 et vers l’état HS 
5
T2. L’irradiation continue permet bien 
évidemment un basculement jusqu’à 100% vers l’état HS. En 1986, Hauser mit en évidence 
l’effet inverse (reverse-LIESST), à partir de l’effet LIESST réalisé sur le composé  
[Fe(ptz)6](BF4)2, dans lequel le système complètement basculé dans l’état HS métastable 
5
T2 
va être photo-excité vers l’état 5E par une irradiation dans le proche IR et va basculer de 
nouveau dans l’état BS.[Hauser 86b] 
 
La stabilité de l’état métastable photo-induit est une question cruciale. D’après les 
travaux de Hauser, pour les systèmes dilués sans interactions, la fraction HSn  métastable peut 
être reliée à la constante de vitesse de relaxation kHB(T) par une simple exponentielle (HB, 
entre états HS et BS). Dans le cas de systèmes coopératifs, la relaxation est auto-accélérée de 
forme sigmoïdale. C’est-à-dire que plus le nombre de molécules dont l’état de spin est celui 
de l’état final, est grand plus le processus est rapide (auto-accélération). Cet effet peut être 
pris en compte en utilisant un terme phénoménologique d’auto-accélération (a) dans la 
relation donnant la constante de relaxation :  
   HSHBJSHB nTakTnk )(exp,
0    (I.33) 
Cette constante peut être écrite, en utilisant la théorie de processus multi-phonon non-
adiabatique de Buhks,
[Buhks 80]  comme la somme de deux contributions, à savoir l’effet tunnel 
(calculé dans la limite des basses températures) et le processus d’activation thermique (calculé 
dans la limite des hautes températures) : 
    






Tk
E
ATFTk
B
a
HBpHBHB exp0
2 2
2




   (I.34) 
Chapitre 1 : Phénomène de transition de spin et méthode de la théorie de la fonctionnelle densité 
 - 47 - 
où HB est l’élément de matrice de couplage électronique,  est la fréquence 
vibrationnelle de la seule vibration supposée active au cours du processus de relaxation, Fp est 
le facteur de Franck-Condon (décrivant le recouvrement spatial des fonctions d’ondes 
vibrationnelles de l’état intermédiaire et de l’état final) et Ea est la barrière d’énergie qui 
sépare les états HS et BS. Dans le cas des complexes du Fe
II
 de faible gap d’énergie (EHB), le 
terme d’effet tunnel prend des valeurs très faibles (de l’ordre de 10-6 s-1) ce qui explique 
l’existence de l’effet LIESST aux basses températures. Cependant, de faibles barrières 
d’énergie ne permettent pas de maintenir l’état HS piégé à des températures élevées (> ~50 K) 
et la durée de vie de cet état autour de la température ambiante n’est que de l’ordre de la 
microseconde (ou moins)! 
 
 
 
Figure 1.12 - Diagramme de Jablonski pour la structure électronique de composés du Fe(II) 
à transition de spin. Le mécanisme des effets LIESST et LIESST inversé est signalé par des 
flèches ondulées. À basse température, la barrière d’énergie piège effectivement le complexe 
dans l’état HS.[Hauser 04b] (LS « Low Spin » = BS.) 
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Il existe d’autres effets présentant des analogies avec l’effet LIESST. L’effet NIESST 
(Nuclear decay-Induced Excited Spin State Trapping) pour lequel, cette fois, la source 
excitatrice est interne puisqu’elle provient de l’énergie libérée par désintégration radioactive 
nucléaire.
[Gütlich 04c]
 L’effet NIESST n’est donc pas un effet photo-induit contrairement à 
l’effet LIESST.   
Les effets SOXIESST/HAXIESST (Soft/Hard X-ray Induced Excited Spin State 
Trapping) sont très similaires à l’effet LIESST. Cependant ces effets interviennent à des 
énergies beaucoup plus hautes que l’effet LIESST. D’après des expériences récentes pour des 
complexes de type [Fe(phen)2(NCX)2], il est possible de faire basculer le système dans l’état 
HS métastable à partir d’un état BS à 45 K en excitant avec des rayons X mous ou durs.[Collison 
97] Comme pour les expériences d’effet LIESST sur ces complexes, le système relaxe vers 
l’état BS à partir de 80 K. 
Un autre phénomène photo-induit récemment rapporté sur des composés à transition 
de spin est l’effet LITH (Light Induced Thermal Hysteresis). Il fut découvert en 1998 par 
Létard et al. (équipe d’Olivier Kahn à l’époque) sur le composé [Fe(PM-BiA)2(NCS)2],
[Létard 
98] 
et par Desaix et al. (équipe de François Varret) sur le composé [FexCo1-
x(btr)2(NCS)2].H2O.
[Desaix 98] 
Par exemple, le composé [Fe(PM-BiA)2(NCS)2] présente une 
transition de spin très abrupte autour de 170K avec un cycle d’hystérésis de 5 K.[Létard 98] 
Lorsque le composé est irradié à 10 K dans le vert, l’effet LIESST se produit et le système 
bascule dans l’état HS métastable. Ensuite la température est augmentée jusqu’à 100 K puis 
rabaissée jusqu’à 10 K le tout sous éclairement continu, un cycle d’hystérésis est ainsi 
produit. Desaix et al. montrèrent que cet effet est dû à des influences coopératives dans la 
dynamique du changement d’état de spin.[Desaix 98] 
L’effet LIESST se produit à température relativement basse, quelques rares composés 
comme le [Fe(L)(CN)2].H2O présentent un effet LIESST jusqu’à 130 K. Une ambition est 
d’obtenir des composés photo-commutables à (ou proche de la) température ambiante. Pour 
cela, Zarembowitch et al. introduisirent l’effet LD-LISC (Ligand-Driven Light Induced Spin 
Change).
[Zarembowitch 93, Roux 94] 
Le procédé consiste à déclencher la transition de spin en faisant 
varier la force du champ des ligands par irradiation du ligand photosensible, induisant des 
modifications photo-chimiques réversibles du ligand comme la photo-isomérisation cis-trans 
par exemple sur le composé [Fe(stpy)2(NCBPh3)2].
[Zarembowitch 93,Boillot 96] Ce n’est donc plus 
l’ion métallique qui est irradié mais le ligand. Cependant cet effet n’est pour le moment 
possible que pour des solutions liquides. À l’état solide, la réorganisation importante des 
molécules accompagnant l’isomérisation cis-trans avec le changement d’état de spin est 
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difficilement supportable pour le réseau cristallin. Par la suite, cette limitation pourrait être 
franchie en plaçant un tel composé dans une matrice « molle » comme des films de Langmuir-
Blodgett.
[Boillot 99]
 
Enfin, depuis 2006, notre équipe a réalisé et rapporté des effets de photo-commutation 
à température ambiante pour le composé [Fe(pz)Pt(CN)4].
[Bonhommeau 05b] 
Le procédé consiste à 
envoyer une impulsion lumineuse dans la zone métastable à l’intérieur de la boucle 
d’hystérésis thermique. Dans la zone métastable de la branche ascendante de l’hystérésis, le 
système est dans l’état BS, l’application d’une impulsion laser peut faire basculer totalement 
la partie irradiée du composé dans l’état HS. Et inversement, dans la zone métastable de la 
branche descendante de l’hystérésis, le système est dans l’état HS, l’application d’une 
impulsion laser peut faire basculer partiellement la partie irradiée du composé dans l’état BS. 
Cet effet peut être nommé « Transition de Phase Photo-induite » (PIPT – Photo-induced 
Phase Transition) car la formation de la phase photo-induite ne peut être observée que si la 
densité des états excités dépasse un seuil critique de percolation. Ceci ressemble à la notion 
du « volume de nucléation critique » dans la terminologie des transitions de phase. 
   
 
 
 
Figure 1.13 - Photo-commutation à température ambiante dans le cycle d’hystérésis du 
composé [Fe(pz)Pt(CN)4] avec une impulsion laser de 8 ns, d’une longueur d’onde de 532 nm 
et d’une énergie de 20 mJ/cm2. 
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I.7) Facteurs chimiques influençant la transition de spin 
 
Le phénomène d’une transition de spin peut être sensible à des influences physiques 
comme décrit précédemment.
[Gütlich 04b] 
Elle peut être aussi grandement influencée par des 
facteurs chimiques comme :  
- la nature du centre métallique, 
- la nature du ligand, 
- la méthode de préparation pour la synthèse des matériaux, 
- la structure cristalline et les défauts dans le matériau, 
- les substitutions sur le ligand,  
- la présence de contre-ions  
- ou la présence de molécules solvatées, 
- l’effet de dilution « métallique ».  
 
Tout d’abord, dans le cas de complexes du Fe(II), l’ion Fe(II) peut être entouré par des 
environnements de ligands de type N6 (cas le plus courant) mais également des 
environnements de type N4O2, N3O2C2, P4X2, … Les composés peuvent être des complexes 
moléculaires ou se présenter sous forme de réseau covalent (à l’image d’un polymère), ils 
peuvent être cationiques ou neutres. À l’état solide, les matériaux peuvent se présenter sous 
forme de cristaux, poudres ou couches minces. Ensuite les ligands peuvent être chargés 
(anions NCS
-
) ou non (1,10-phénantroline), ils peuvent être mono, bi, tri, tétra, penta ou 
hexadentés. Les ligands peuvent avoir une géométrie plane ou non. Il n’existe pas de règles 
définissant a priori la possibilité ou non d’une transition de spin pour un complexe donné. 
Seules de très fines modifications du ligand peuvent fournir des conditions favorisant la 
transition de spin qui dépend de la différence entre la force du champ des ligands et l’énergie 
d’appariement de spin. Il est possible de contrôler les caractéristiques de la transition de spin 
(température de transition, coopérativité …) par de fines modifications chimiques du ligand 
comme par exemple la modification de l’encombrement du ligand autour du centre 
métallique. Concernant les facteurs influençant la force du champ des ligands 10Dq, grâce à 
un nombre important de spectres électroniques sur divers complexes, les ligands les plus 
courants peuvent être classés selon la force du champ des ligands. Quel que soit l’atome 
central, la valeur 10Dq augmente en allant du ligand I
-
 au ligand CN
-
 selon la série 
spectrochimique suivante :  
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I
-
 < Br
-
 < S
2-
 < SCN
-
 < Cl
-
 < NO3
-
 < F
-
 < OH
-
 < C2O4
2-
 < H2O < NCS
-
 < pyridine < NH3 < 
éthylènediamine < phenantroline <  NO2
-
 < PR3 < CO ~ CN
- 
Selon l’ion métallique, des inversions plus ou moins importantes peuvent se produire, cette 
série n’a donc pas de valeur absolue. La nature et la charge de l’ion métallique influencent la 
valeur de 10Dq. Elle est plus forte pour les métaux de transition des périodes supérieures. 
Pour un ligand donné, la valeur de 10Dq va augmenter avec le nombre d’oxydation du métal 
car l’interaction électrostatique va également augmenter. 
 Les substitutions sur le ligand peuvent être déterminantes pour la transition de spin. 
Des changements mineurs peuvent produire des complexes dans l’état BS ou HS ou bien 
présentant une transition de spin qui, elle-même, peut différer de part le type de transition, la 
température de transition... Plusieurs substitutions sont par exemple possibles pour le 
complexe [Fe(phen)2(NCS)2] à transition de spin. Cependant le [Fe(mephen)2(NCS)2] (me 
pour méthyle) est toujours dans un état HS.
[König 72] 
Par contre les complexes [Fe(4-
mephen)2(NCS)2] et [Fe(4,7-dimephen)2(NCS)2] pour lesquels les substituants ne présentent 
pas de barrière stérique pour la coordination, le phénomène de transition de spin existe.
[König 77, 
König 79]  
De plus si les ligands NCS
-
 sont remplacés par des ligands à fort champ tels que les 
ions cyanures CN
-
, le complexe [Fe(phen)2(CN)2] sera toujours dans l’état BS, et s’ils sont 
remplacés par des ligands à faible champ comme les ions chlorures Cl
-
, le complexe 
[Fe(phen)2(Cl)2] sera toujours dans l’état HS.
[Madeja 63]  
Pour une substitution des ligands NCS
- 
par des ligands NCSe
-
, le complexe 
 
[Fe(phen)2(NCSe)2] aura une température de transition 
plus haute que celle du complexe [Fe(phen)2(NCS)2]. 
Le changement de contre-ions pour un complexe cationique donné, ou le degré de 
solvatation pour un complexe donné sont déterminants. Ces variations peuvent provoquer un 
déplacement de la température de transition, faire qu’un composé présente une transition de 
spin ou non, se trouvant toujours dans un état BS ou un état HS, ou une modification de la 
nature du changement d’état de spin (transition abrupte, graduelle ou incomplète). Ces 
variations vont avoir une influence sur la structure cristalline et les interactions 
intermoléculaires comme des liaisons de type liaison hydrogène. Un exemple de ces 
changements est illustré sur la figure 1.14 ci-dessous avec la famille de complexes 
[Fe(TRIM)2](XY).
[Lemercier 94a,b, Brefuel 04]
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Figure 1.14 - Variations thermiques de la susceptibilité magnétique MT pour la famille 
[Fe(TRIM)2]XY.
[Brefuel 04]
 
 
Enfin l’effet de dilution pour des complexes à transition de spin peut modifier la 
nature de la transition de spin. Dans les solutions solides dans lesquelles les centres 
métalliques à transition de spin sont incorporés dans un réseau hôte ne présentant pas de 
transition de spin, les interactions élastiques entre les molécules changeant d’état de spin 
tendent à disparaître par dilution.
[Spiering 04] 
Cette situation devient relativement semblable à 
celle des solutions liquides dans lesquelles de telles interactions sont a priori inexistantes. Ces 
effets furent montrés dans une premier temps  pour la série de cristaux  [FexZn1-x(2-
pic)3]Cl2.EtOH, avec x allant de 0,007 à 1.
[Sorai 76, Spiering 82] 
Lorsque le composé est pur (x=1), 
la courbe de transition de spin est abrupte. Plus la dilution est importante, plus la courbe 
devient graduelle et le peuplement des états de spin du système se rapproche d’une 
distribution de Boltzmann à l’instar des conversions de spin thermiques dans le cas de 
solutions liquides. 
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II) Méthodes théoriques appliquées au phénomène de transition 
de spin 
 
Pour décrire le phénomène de transition de spin, il existe plusieurs points de vue. Tout 
d’abord, d’un point de vue fondamental, le phénomène de transition de spin fut décrit à 
l’échelle de la molécule et plus particulièrement au niveau de la sphère de coordination grâce 
à la théorie du champ cristallin (et par extension la théorie du champ des ligands) comme 
nous l’avons décrit dans la partie précédente du chapitre 1. Nous avons vu par la suite 
l’approche thermodynamique pour décrire la transition de spin thermique, avec la prise en 
compte des modes de vibration moléculaires et nous avions introduit la fraction de molécules 
HS nHS et les grandeurs thermodynamiques telles que les variations de l’énergie libre de 
Gibbs ΔG, de l’enthalpie ΔH et de l’entropie ΔS. À l’échelle du solide, nous avons vu que  
certaines transitions de spin graduelles, pour lesquelles la coopérativité est faible, peuvent être 
décrites en terme de peuplement des niveaux HS et BS selon la loi de Gibbs-Boltzmann 
initialement appliquée à l’état liquide (conversion de spin). Cependant cette description n’est 
pas applicable à une transition de spin abrupte associée à une transition de phase du premier 
ordre, pour laquelle la coopérativité est forte et les interactions entre molécules ou sites 
métalliques dues au réseau cristallin doivent être prises en compte. Nous allons présenter 
rapidement les principaux modèles théoriques phénoménologiques que sont les modèles 
thermodynamiques pour une approche macroscopique, et les modèles de type Ising pour une 
approche microscopique. Enfin nous présenterons les méthodes récentes qui font directement 
suite aux théories du champ cristallin et du champ des ligands, pour les calculs de structures 
électroniques, non empiriques et quantitatives, basées sur la physique et la chimie quantiques 
telles que les méthodes basées sur la théorie de la fonctionnelle densité (DFT), méthodes 
utilisées dans cette thèse.  
 
II.1) Modèles thermodynamiques et statistiques 
 
Les modèles thermodynamiques décrivant le phénomène de transition de spin furent 
exposés dans plusieurs thèses précédentes, nous présenterons l’essentiel de ces phénomènes. 
Le modèle de Slichter et Drickamer 
[Slichter 72]
 est basé sur la théorie des mélanges. Il 
s’appuie sur un formalisme propre à l’étude d’une solution solide. Le système cristallin est 
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donc traité comme une solution solide contenant des molécules HS et BS. L’enthalpie libre 
totale G d’un système d’espèces susceptibles de changer d’état de spin s’écrit : 
mixHSHSBSHSHSHS TSnnGnGnG  )1()1(
00    (I.35) 
Elle s’exprime en fonction de l’enthalpie libre molaire de l’espèce HS 0HSG , l’enthalpie libre 
molaire de l’espèce BS 0BSG , le terme d’interaction Γ rendant compte de l’écart à l’idéalité de 
la solution, assimilable à une enthalpie d’excès et comportant l’ensemble des informations 
relatives aux interactions intermoléculaires, et l’entropie de mélange mixS d’origine statistique 
tenant compte de la répartition des molécules dans le matériau qui s’écrit : 
    
      HSHSHSHS
HSHS
mix nnnnR
nNnN
N
RS 

 1ln1ln
!!1
!
ln(    (I.36) 
avec N le nombre total d’espèces du système. 
A l’équilibre, la dérivée partielle de l’enthalpie libre G par rapport à nHS est nulle : 
0
,






PTHS
n
G


   (I.37) 
En appliquant cette condition d’équilibre à l’équation (I.35), la variation d’enthalpie libre ∆G 
est donc égale à : 





 

HS
HS
HSHSHSBSHS
n
n
RTnnnGGG
1
ln)1()21(00    (I.38) 
Sachant que STHG  , nous obtenons la constante d’équilibre Keq : 





 





 



R
S
RT
nH
n
n
K HS
HS
HS
eq exp
)21(
exp
1
   (I.39) 
 
Cette expression est de type Gibbs-Boltzmann avec un terme d’interaction Γ supplémentaire. 
Pour résumer succinctement, un terme d’interaction Γ positif traduira une coopérativité de 
type « ferromagnétique » car les interactions entre molécules de même état de spin seront 
favorables. Un terme d’interaction Γ négatif traduira une coopérativité de type 
« antiferromagnétique » car les interactions entre molécules d’états de spin différents seront 
favorables (Notons que cette interaction « antiferromagnétique » nécessite l’hypothèse de 
l’existence de deux sous réseaux). En outre, si Γ est faible, la coopérativité sera faible et le 
système tendra vers un équilibre de spin et donc le changement d’état de spin se fera 
graduellement selon la loi de Gibbs-Boltzmann. À l’inverse, un Γ élevé traduira une 
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coopérativité forte associée à une transition de spin abrupte (transition de phase du premier 
ordre) impliquant à la fois un ensemble de molécule. 
 
Le modèle de Purcell et Edwards 
[Purcell 84] 
est analogue au précédent, il reprend 
l’expression (I.35) de l’enthalpie libre totale G mais le terme d’interaction  )1( HSHS nn est 
remplacé par une enthalpie libre d’interaction ΔGint : 
BSHSBSHSBSBSBSBSHSHSHSHS GIGIGIG //////int     (I.40) 
où Ii/j sont les coefficients dénombrant les paires i/j dans le système, Gi/j sont les enthalpies 
libre d’interaction. Ce modèle considère donc que le matériau se présente sous forme de 
chaînes de molécules en interactions, les interactions entre chaînes étant nulles. Il rend bien 
compte des effets de broyage mais il se limite à une forme unidimensionnelle.  
 
Le modèle de Sorai et Seki 
[Sorai 72, Sorai 74] 
considère la formation de domaines dans 
lesquels des molécules dans le même état de spin se regroupent. Comme pour les deux 
modèles, il reprend l’expression (I.35) de l’enthalpie libre totale G mais le terme de l’entropie 
de mélange mixS ne décrit plus la répartition des molécules dans le matériau, il décrit la 
répartition des domaines : 
       HSHSHSHSmix nNnNnnNRS  1ln1ln    (I.41) 
et 











 


NRT
G
nHS
exp1
1
   (I.42) 
Ici N indique le nombre de domaines par mole directement lié au nombre de molécules par 
domaine, il joue le rôle du terme d’interaction et est comparable au terme Γ des modèles 
précédents. Ce modèle rend bien compte des effets de cycle d’hystérésis. Plus les domaines 
sont petits et donc les transitions deviennent graduelles, plus l’on se situe à la limite d’une 
molécule isolée par domaine et l’on retrouve un équilibre de spin obéissant à la loi de Gibbs-
Boltzmann. 
 
Le modèle de Zimmerman et König 
[Zimmerman 77] considère le terme d’interaction I 
développé à l’ordre 2 en terme de nHS qui s’écrit selon : 
HSBSHSHSBSBSHSHSHSHS InnInInI //
2
/
2 )1()1(     (I.43) 
où 2210 HSHS nJnJJI     (I.44) 
Chapitre 1 : Phénomène de transition de spin et méthode de la théorie de la fonctionnelle densité 
 - 56 - 
avec J1 et J2 dépendant des températures de Debye. L’approximation de Debye permet de 
prendre en compte les modifications des propriétés vibrationnelles du système dans les états 
HS et BS, la transition de spin accompagnée d’un changement de volume devant impliquer 
des changements de fréquences de vibrations dans le réseau. 
 
Le modèle de Spiering 
[Spiering 82]
 tient compte de la variation des distances métal-
ligand au cours de la transition en considérant l’origine de l’interaction principalement 
élastique. Le modèle considère le rôle des propriétés élastiques du système fondamental dans 
la coopérativité étant donné les changements de volume. Les équations obtenues sont 
semblables à celle du modèle de Slichter et Drickamer mais le terme d’interaction 
devient plus explicite. Le modèle s’appuie sur la théorie des défauts ponctuels d’Eshelby. Les 
molécules sont modélisées par des sphères rigides placées dans des trous de volume propre à 
l’espèce HS ou BS, d’une matrice isotrope et parfaitement élastique donnée par le facteur de 
compressibilité K. Le changement d’état de spin d’un site induit un défaut qui crée une 
pression locale se propageant aux sites voisins par interactions élastiques. Le modèle de 
Spiering est un modèle élastique qui a l’avantage de considérer explicitement la coopérativité 
évaluée grâce aux données expérimentales de variations de volume et de compressibilité du 
matériau. 
 
Les modèles de Bari et Sivardière 
[Bari 72] 
et de Wajnflasz 
[Wajnflasz 70]
 sont des modèles à 
spin fictifs à 4 niveaux dont deux niveaux n’ont pas de significations physiques. Vient alors le 
modèle adapté, plus physique, de type Ising à deux niveaux de Bousseksou et al. (équipes de 
François Varret et Jamil Nasser en 1992),
[Bousseksou 92a] 
basé sur la physique statistique et 
permettant une approche moléculaire. Les deux états HS et BS de la molécule sont associés à 
deux spins fictifs σ = +1 pour l’état HS et  σ = -1 pour l’état BS. Dans un formalisme type 
Ising, l’énergie d’interaction s’écrit : 
 
ji
jiijij JI
,
    (I.45) 
L’hamiltonien d’un site ou d’une molécule isolée i s’écrit :  
iih 
2
0    (I.46) 
Et l’hamiltonien total du système s’écrit : 
ji
ji
jiii
i
JH  ˆˆˆ
2
1ˆ
,
,0      (I.47) 
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Le second terme exprime les interactions intermoléculaires et donc la coopérativité. La 
différence d’énergie pour un site i entre état HS et BS s’écrit BSiHSii EE ,,  . 
Ensuite les équations sont exprimées dans l’approximation de champ moyen, pour une 
molécule seule i dans un système homogène, l’hamiltonien  devient :  
 iii Jh 


2
0    (I.48) 
avec J incluant l’effet de tous les atomes environnants et   l’aimantation moyenne, 
l’hamiltonien totale du système devient : 
 ˆˆˆ
2
1ˆ
,0 i
i
ii
i
JH      (I.49) 
La fraction d’espèce HS s’exprime selon : 

2
1
2
1
HSn    (I.50) 
Les énergies pour les états HS et BS respectivement et la différence entre ces énergies 
deviennent :  
JEHS 


2
0 , JEBS 


2
0  et JEE BSHS 20     (I.51) 
Après déduction des équations de champ moyen, l’aimantation moyenne  s’écrit selon une 
équation auto-cohérente : 
  
  


Jr
Jr
2exp1
2exp1
0
0


   (I.52) 
avec le rapport des dégénérescences des états HS et BS BSHS ggr  et  
1
 TkB . 
 
Ce modèle rend compte de transition de spin aussi bien graduelle qu’abrupte avec ou 
sans cycle d’hystérésis. La même année en 1992, Bousseksou et al. [Bousseksou 93] étendirent le 
modèle aux transitions de spin en deux étapes avec l’introduction d’interactions de type 
ferromagnétique (positives) et des interactions de type antiferromagnétique (négatives) 
impliquant les propriétés éventuelles des deux étapes. Plus tard, il fut introduit dans ce modèle 
les vibrations intramoléculaires sous la forme d’oscillateurs harmoniques [Bousseksou 92a]  puis les 
effets d’un champ magnétique extérieur [Qi 83, Bousseksou 00b, Garcia 00, Consejo 03, Bousseksou 04a, Bonhommeau 
06c]
 ou d’une pression extérieure.[Bonhommeau 06c, Molnár 06] Notons cependant, que pour ces 
modèles, excepté le modèle de Spiering, les termes d’interactions intermoléculaires associés à 
la coopérativité ne sont pas encore bien explicites. 
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II.2) Méthodes de calculs quantiques 
 
Les méthodes de calculs quantiques ou de calculs de structures électroniques reposent 
en premier lieu sur la résolution de l’équation de Schrödinger pour le système donné avec la 
détermination de l’énergie propre et des fonctions d’ondes du système. Il existe plusieurs 
méthodes de résolution, mais toutes passent par diverses approximations et méthodes. Ces 
différentes méthodes sont suffisamment développées dans la littérature, nous présenterons 
brièvement les points essentiels de la théorie de la fonctionnelle densité (DFT). Les méthodes 
DFT permettent les calculs d’énergie électronique, de structures optimisées (gradients 
d’énergie), des fréquences des modes de vibration (Hessien et constantes de force) et de 
propriétés physiques et chimiques sur des molécules de taille relativement importantes, tels 
que les complexes de métaux de transition ou les composés chimiques de coordination en 
général,
[Jensen 98, Chermette 98, Koch 00, Paulsen 04a, Harvey 04]
 ce que les méthodes post-Hartree-Fock ne 
peuvent réaliser, notamment pour cause de ressources et temps de calculs trop importants.  
 
II.2.a) Équation de Schrödinger 
 
L’équation de Schrödinger pour une particule décrite par la fonction d’onde   tr ,

  s’écrit : 
 
 
t
tr
itrH



,
,ˆ



   (I.53) 
Où Hˆ est l’opérateur hamiltonien du système défini par : 
 trV
m
H ,ˆ
2
ˆ 2
2 
    (I.54) 
Le premier terme correspond à l’énergie cinétique et le second au potentiel  trV ,ˆ

 regroupant 
les différentes interactions, m est la masse de la particule. 
 
Le but de la plupart des approches de chimie quantique est d’obtenir une solution (approchée) 
de l’équation de Schrödinger. L’équation de Schrödinger stationnaire pour un système 
moléculaire à N électrons et M noyaux s’écrit : 
 
   MNiiMNi RRRrrrERRRrrrH

...,,,,...,,...,,,,...,,ˆ 21212121     (I.55) 
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Hˆ  est l’opérateur hamiltonien pour un système constitué de M noyaux et N électrons. Les 
coordonnées ir

 regroupent les variables d’espace et de spin de l’électron i et les coordonnées 
jR

 celles du noyau k.  
 
Notons que par la suite, nous exprimerons les équations en unités atomiques (Hartree) pour 
plus de clarté : me = 1,  = 1, a0 = 1, 14 0
2 e . 
Hˆ  peut se décomposer de la manière suivante : 
 
nneenene
M
k
M
kl kl
lk
N
i
N
ij ij
N
i
M
j ik
k
M
k
k
N
i
i VVVTT
r
ZZ
rr
Z
H ˆˆˆˆˆ
1
2
1
2
1ˆ
111 11
2
1
2  
   
   (I.56) 
 
Les deux premiers termes désignent respectivement l’énergie cinétique des électrons eTˆ  et 
celle des noyaux nTˆ . Les trois termes suivants constituent la partie énergie potentielle de 
l’hamiltonien et représentent successivement l’interaction électrostatique attractive entre 
noyaux et électrons neVˆ , puis les potentiels répulsifs dus aux interactions électron-électron 
eeVˆ et noyau-noyau nnVˆ .
[Koch 00] 
On remarque du fait des termes en ijr/1  que, non seulement les 
variables radiales et angulaires ne se séparent pas, mais également que les coordonnées des 
différents électrons et noyaux ne peuvent être traitées séparément. Le problème est du type 
problème à n corps. Nous sommes donc contraints d’adopter un traitement approché du 
problème conduisant à des solutions qui représentent au mieux la réalité tout en étant de 
manipulation aisée.
[Rivail 99]
 
 
II.2.b) Approximation de Born Oppenheimer 
 
L’équation (I.56) peut se simplifier en exploitant le rapport de près de 1800 entre les 
masses des protons et des électrons. Les noyaux bougent ainsi beaucoup plus lentement que 
les électrons. Nous pouvons donc considérer, avec une bonne approximation, que les électrons 
évoluent dans un potentiel créé par des noyaux fixes dans l’espace.[Born 27] Du point de vue 
quantique, on peut supposer l’interdépendance du mouvement nucléaire par rapport au 
mouvement électronique. Les électrons accompagnent les noyaux en modifiant leur fonction 
d’onde instantanément selon l’échelle de temps rapportée aux noyaux.  
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La fonction d’onde peut être écrite comme le produit d’une fonction d’onde 
électronique et d’une fonction d’onde nucléaire selon : 
     RrRRr en

,,     (I.57) 
 
L’hamiltonien décrit dans l’équation (I.56) peut se réduire à un hamiltonien électronique : 
ne HHH
ˆˆˆ   et   eene
N
i
N
ij ij
N
i
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j ik
k
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ie VVT
rr
Z
H ˆˆˆ
1
2
1ˆ
11 11
2  
  
   (I.58) 
   
Les solutions de l’équation de Schrödinger avec eHˆ  sont des fonctions d’onde électroniques 
e et des énergies électroniques eE . L’énergie totale du système va donc être la somme de 
cette énergie électronique avec un terme de répulsion nucléaire constant : 
netot EEE     (I.59) 
 
II.2.c) Méthodes Hartree-Fock (HF) 
 
Les premières méthodes en chimie quantique furent basées sur l’approximation établie 
par Hartree décrivant la fonction d’onde multi-électronique d’un système à N électrons 
comme le produit des fonctions à une particule (mono-électronique), appelées orbitales, 
       NNN xxxxxx  ...,...,, 221121  .
[Hartree 28] 
Si   est écrite sous cette forme, connue 
sous le nom de produit de Hartree, la probabilité de trouver un électron particulier i à la 
position xi ne dépend pas des positions ou des spins des autres électrons, en d'autres termes les 
positions des électrons et leurs spins ne sont pas corrélés. L’équation de Schrödinger mono-
électronique s’écrit en tenant compte du potentiel efficace j(r) pour l'interaction électron-
électron :  
   xxxkrjrv iii  





 )()()(
2
1 2     (I.60) 
 
C’est l’équation Hartree-Fock composée respectivement par le terme (opérateur) d’énergie 
cinétique, le terme d’interaction coulombienne électron-noyau, le terme de répulsion 
coulombienne j(r) électron-électron et le terme (opérateur) d’échange k

.
[Jensen 99, Koch 00] 
Les 
méthodes de calculs basées sur cette équation, sont résolues avec des méthodes auto-
cohérentes SCF (« Self Consistent Field »). Plusieurs cycles sont effectués à partir d’une 
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fonction d’onde de départ donnée, jusqu’à l’obtention d’une fonction d’onde auto-cohérente 
1 nn  . L’opérateur )(xk

 est défini par : 
 
   
  xdx
rr
xx
xxk i
N
k
kk
i



 




1
*
)(

   (I.61) 
 
Il doit être considéré pour une fonction d’onde antisymétrique (cas des fermions tels que les 
électrons), soit    ,...,...,...,,...,...,..., ikki xxxx   pour des électrons arbitraires i et k. 
Pour cela est formée une combinaison linéaire appropriée du produit de Hartree et de ses 
permutations en fonction de la coordonnée électronique xi, soit par exemple pour une fonction 
bi-électronique            2/, 1221221121 xxxxxx   . Cette fonction généralisée à 
N électrons s’écrit      !/det,...,, 21 Nxxxx kiN  , c’est un déterminant de Slater. Le 
déterminant de Slater permet donc d’obtenir une fonction d’onde multi-électronique 
antisymétrique respectant la règle de Pauli. Puisque le terme j(r) dépend des orbitales de tous 
les autres électrons ik  , l’équation Hartree-Fock précédente doit être résolue itérativement 
jusqu'à ce qu’un ensemble de fonctions (orbitales) auto-cohérentes Nii ,...,1,   soit atteint. 
On peut montrer que ce procédé mène à l'énergie totale minimale totE  qui est possible pour 
une fonction d'essai sous forme de déterminant de Slater ou sous forme de produit de Hartree, 
selon l'opérateur k

 inclus dans l'équation de Schrödinger mono-électronique ou non. Dans le 
premier cas, le procédé est la méthode de Hartree-Fock, dans le dernier cas c'est 
l'approximation de Hartree. L'énergie totale électronique totE  n'est pas égale à la somme des 
énergies mono-électroniques i  car l'interaction électron-électron entre les électrons serait 
comptée deux fois. L'énergie totale électronique peut être écrite comme une somme d'un 
terme d’énergie cinétique et de trois termes d’énergie potentielle, telle que  
xCoulnecintot EEEEE  avec : 
   


N
i
iicin drrrE
1
2*
2
1
 ,   (I.62) 
  drrrvEne )( ,   (I.63) 
   
drrd
rr
rr
ECoul 


 

,   (I.64) 
       
drrd
rr
rrrr
E
N
ki
kiki
x




,
** 
   (I.65) 
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neE et CoulE  représentent les énergies potentielles classiques d’une distribution ou densité de 
charge  r  dans un potentiel externe  rvext . La troisième contribution à l’énergie 
potentielle, l’énergie d’échange xE , n’a pas d’analogue en physique classique et n’apparaît 
pas si la fonction d’onde est écrite sous forme de produit de Hartree. Dans l'approximation de 
Hartree, l'antisymétrie de la fonction d’onde est seulement prise en considération par le 
principe de Pauli, ne permettant pas à deux électrons de même spin d'avoir la même 
orbitale i . Cela signifie qu’un électron particulier est attribué à une orbitale particulière, 
contrairement au fait que les électrons soient  indiscernables. Elle représente une interaction 
stabilisante entre deux électrons de même spin qui se repoussent par interaction 
coulombienne.  
Dans la méthode Hartree-Fock, l’interaction d’un électron particulier avec lui-même, 
nommée « self-interaction », s’annulent puisqu'elle est incluse dans le potentiel j(r) et dans 
l’opérateur d’échange k

. Cette annulation de l’auto-interaction (« self-interaction ») est une 
chance dans la méthode de Hartree-Fock. Pour des méthodes DFT, l'annulation de la « self-
interaction » n’est pas complète et est un problème, car l'interaction Coulombienne classique 
CoulE  est calculée de façon exacte, tandis que l'énergie d'échange xE  est calculée seulement 
de façon approximative. La différence restante entre les énergies calculées et mesurées pour 
un système étudié, est principalement due à l’absence de corrélation électronique, car la 
fonction d’onde est écrite comme un produit de Hartree ou comme un déterminant de Slater. 
La prise en compte supplémentaire de la corrélation des positions des électrons mène à une 
réduction de toute l'énergie électronique puisque les électrons peuvent s'éviter. L’énergie 
Hartree-Fock est donc supérieure à la valeur exacte (réelle). L'énergie de corrélation 
électronique peut être alors définie comme la différence entre l'énergie exacte E et l'énergie 
Hartree-Fock EHF selon :   
HFexactec EEE  )(    (I.66) 
La prise en compte de la corrélation électronique mène à la séparation des électrons 
dans l'espace. On distingue généralement deux types de corrélation électronique suivant la 
façon dont les électrons sont séparés : la corrélation dynamique, principalement d'origine 
atomique, correspond aux interactions à courte distance alors que la corrélation non 
dynamique est exclusivement moléculaire et modifie la répartition des électrons sur deux 
centres. Des approches furent récemment développées pour prendre en compte la corrélation 
électronique. La première consiste à développer la fonction d'onde électronique sur plusieurs 
Chapitre 1 : Phénomène de transition de spin et méthode de la théorie de la fonctionnelle densité 
 - 63 - 
déterminants de Slater comme dans le cas des méthodes post-Hartree-Fock multi-
configurationnelles telles que les méthodes d’interaction de configuration (CI) ou les 
méthodes MCSCF (« Multi-configuration Self-Consistent Field »). Certaines méthodes post-
HF sont des méthodes perturbatives basées sur la théorie des perturbations de Møller-Plesset à 
différents ordres (MP2, MP3…) sachant que celles d’ordres supérieurs requièrent beaucoup 
plus de ressources informatiques. Malheureusement les méthodes post-HF ne sont pas 
adaptées à des gros systèmes moléculaires tels que les complexes de métaux de transition ou 
les composés chimiques de coordination en général. Une autre méthode récente permet de 
prendre en compte la corrélation électronique et peut être utilisée sur de gros systèmes tels 
que les complexes de métaux de transition. Ces méthodes sont mono-déterminantales, elles 
consistent à décrire le système en fonction de sa densité mono-électronique, ce sont les 
méthodes basées sur la théorie de la fonctionnelle densité (méthodes DFT).
[Jensen 98, Chermette 98, 
Koch 00, Paulsen 04a, Harvey 04]
   
 
II.2.d) Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 
 
II.2.d.α) Densité électronique 
 
La densité électronique est définie comme l’intégrale multiple du carré de la fonction 
d’onde sur les coordonnées de spin de tous les électrons et sur toutes les variables d’espace, 
excepté une : 
    NNNni rdrdrddsdsdssssrrrNr

.........,,,,...,, 2121
2
2121     (I.67) 
 
 r

  détermine la probabilité de trouver un électron dans l’élément de volume 1rd

avec un 
spin arbitraire alors que les N-1 autres électrons ont des positions et des spins arbitraires dans 
l’état électronique représenté par la fonction d’onde  .  r

  possède notamment les 
propriétés suivantes : 
  0r ,   Nrdr 

  et   0r

    (I.68) 
 
 r

  est une observable mesurée par diffraction des rayons X. 
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II.2.d.β) Théorèmes de Hohenberg-Kohn 
 
Même si les noyaux et les électrons peuvent être découplés, il est nécessaire de 
résoudre l’équation de Schrödinger appliquée à des centaines voire des milliers d’atomes. Un 
premier pas vers cette résolution s’était produit dès 1920, année où Thomas et Fermi 
montrèrent que l’énergie d’un gaz homogène d’électrons est fonction de sa densité 
électronique.
[Thomas 27, Fermi 27] L’idée de Hohenberg et Kohn en 1964 fut de généraliser cette 
approche à tout système électronique.
[Hohenberg 64] 
 
Le premier théorème de Hohenberg-Kohn fournit une preuve d’existence d’une 
relation injective entre le potentiel et la densité électronique. Le potentiel externe  rVne

 est, à 
une constante additive près, une fonctionnelle unique de  r

 . Mais inversement, certaines 
densités ne peuvent se traduire en terme de potentiel, elles ne sont pas « potentiellement » 
représentables. Or  rVne

 définit la fonction d’onde et l’énergie de l’état fondamental, 
l’énergie apparaît alors comme une fonctionnelle de  rVne

. Le théorème justifie le 
changement de variable (   rE   ) et fait de  r  la variable principale du problème. La 
contrainte de représentabilité en terme de potentiel a ensuite été levée et remplacée par celle 
moins forte de représentabilité en terme de N où N est le nombre d’électrons du système.[Levy 
79, Levy 82]
 
Le second théorème de Hohenberg-Kohn spécifie que la fonctionnelle   rE   est 
minimale lorsque  r

  est égale à la densité de l’état fondamental  r

0  : 
     rErEE GSGS



min    (I.69) 
 
La recherche de l’état fondamental conduit à minimiser la fonctionnelle énergie et la DFT se 
base alors sur une méthode variationnelle. 
En partant de l’équation (I.58), l’énergie de l’état fondamental prend alors l’expression exacte 
suivante : 
            
   
ji
ij
ji
neXCSGS rdrd
r
rr
rdrrVrErTrE



 


2
1
   (I.70) 
 
Les termes     rdrrVne

  et 
   
ji
ij
ji
rdrd
r
rr 



2
1
 représentent respectivement l’interaction 
électrostatique électron-noyau et la répulsion électrostatique électron-électron. La somme 
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     rErT XCS

   est composée du terme d’énergie cinétique d’un gaz d’électrons en 
interaction et d’un second terme   rEXC

 .  
Ce dernier regroupe quatre éléments : 
- l’échange dû à l’anti-symétrisation de la fonction d’onde, 
- la corrélation “statique” : échange des électrons de niveaux d’énergie quasi dégénérés, 
- la corrélation “dynamique” : “évitement” des électrons pour minimiser leur énergie, 
- et l’auto-interaction liée à la forme du terme de répulsion électron-électron. 
 
II.2.d.γ) Équations de Kohn-Sham 
 
L’énergie cinétique d’un gaz d’électrons en interaction est inconnue. L’idée de Kohn 
et de Sham est de remplacer le terme   rTS

 par un terme   rTS

 représentant l’énergie 
cinétique d’un gaz d’électrons sans interaction, de densité  r

 .   rEXC

 prend alors en 
compte les corrections de l’énergie cinétique et de l’énergie d’échange corrélation pour un gaz 
d’électrons en interaction. 
Pour la description de l’état fondamental électronique, Kohn et Sham proposent de 
remplacer la fonctionnelle d’énergie de Hohenberg et Kohn par un système d’équations auto-
cohérentes à un électron.
[Kohn 65] 
Le problème de N électrons en interaction est donc ramené à 
la résolution de N équations à un électron.   rEGS

 est minimisée par la résolution des 
équations auto-cohérentes suivantes (équation de Kohn-Sham) : 
 
      rrrV i
KS
iieff

 2    (I.71) 
   
 
 rVrd
r
r
rVrV XCj
ij
j
neeff



 

,   (I.72) 
et    


N
i
ii rnr
1
2
    (I.73) 
 
avec in  le taux d’occupation de la fonction d’onde i,  rVXC

 le potentiel d’échange corrélation 
défini par  
  
 r
rE
rV XCXC 






 , KSi  et  ri

  respectivement les valeurs propres et fonctions 
propres mono-électroniques à partir desquelles la densité électronique est déterminée (les 
fonctions d’onde sont utilisées ici comme un intermédiaire mathématique). 
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Une fois que les équations de Kohn-Sham sont résolues de manière auto-cohérente, 
l’énergie totale s’écrit en fonction de la densité de charge auto-cohérente  rSC

 : 
 
                 nnji
ij
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SCKS Erdrd
r
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rdrrVrErTrE  


 

2
1
  (I.74) 
 
avec 
 

M
k
M
kl kl
lk
nn
r
ZZ
E
1
, énergie d’interaction coulombienne noyau-noyau et l’énergie 
d’échange corrélation peut-être décomposée en deux termes, l’échange et la corrélation : 
 
        rErErE SCCSCXSCXC

     (I.75) 
 
  rE SCKS  peut être évaluée en utilisant les valeurs propres de Kohn-Sham pour obtenir le 
terme énergie cinétique qui est une fonctionnelle inconnue, soit : 
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   (I.77) 
 
Ainsi, l’énergie de Kohn-Sham prend la forme pratique suivante : 
 
            nniiSCiXCj
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jSC
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ii
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   (I.78) 
 
A ce stade, excepté l’approximation de Born-Oppenheimer, les transformations de 
Kohn-Sham sont des transformations exactes, en effet les équations Kohn-Sham sont 
rigoureusement analytiques. Le problème de N électrons en interaction complète est remplacé 
par un problème de N électrons indépendants interagissant avec la densité électronique totale, 
ce qui simplifie grandement les calculs. Seul le terme   rE SCXC

 reste inconnu. Pour obtenir 
des calculs quantitatifs avec cette approche, il faut donc formuler des approximations 
complémentaires. 
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II.2.d.δ) Les approximations en DFT 
 
La fonctionnelle d’échange-corrélation est une grandeur dépendant a priori de 
plusieurs paramètres (densité électronique, énergie cinétique…). Cette dépendance est 
complexe et, auparavant, seule la fonctionnelle du système du gaz uniforme d’électrons était 
bien connue. Par conséquent, les premières fonctionnelles d’échange corrélation utilisées 
étaient celles de ce gaz d’électrons qui approchaient localement la fonctionnelle du système 
réel. Ainsi, dans le cadre de cette approximation, nous pouvons écrire : 
 
                  rdrrrdrrrdrrrE CXXC
LDA
XC

      (I.79) 
 
où XC  est l’énergie d’échange corrélation par électron pour un gaz homogène d’électrons de 
densité  r

 . Ce terme est évalué à partir de calculs Monte Carlo quantiques. La 
fonctionnelle d’échange corrélation est analytiquement paramétrisée. La fonctionnelle de 
corrélation prend en compte uniquement la corrélation d’électrons α et β. La première 
méthode de la fonctionnelle densité qui décrivit avec succès un système réel, fut introduite par 
Dirac et Slater.
[Slater 51]
 L’idée fut de remplacer le terme d’échange Hartree-Fock par la 
fonctionnelle d’échange locale définie par : 
    rrX
 3/1
3/1
3
4
3


 





    (I.80) 
 
Cette approche notée LDA (Local Density Approximation) est adéquate pour l’étude 
de systèmes isotropes et toute une famille de fonctionnelles la propose : Wigner,
[Wignier 38] 
Kohn et Sham,
 [Kohn 65]
 Vosko, Wilk et Nusair (VWN)
[Vosko 80] 
ou encore Perdew et Zunger.
 
[Perdew 81] 
Cependant, cette approximation atteint ses limites pour des systèmes où la densité 
électronique varie fortement et les liaisons à longue portée (liaisons hydrogène) sont 
présentes.
 [Sim 92,
 
Schwarz 97] 
  
 
Ainsi une amélioration peut donc être apportée sur ce point en utilisant des corrections 
qui prennent en compte les variations locales de la densité (gradient). Ces approximations 
sont définies comme semi-locales et sont regroupées sous le nom de GGA (Generalized 
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Gradrient Approximation). Les variations semi-locales impliquent à la fois l’échange et la 
corrélation. L’équation (b.15) prend alors la forme générale suivante : 
          rdrrrrE XCGGAXC

   ,    (I.81) 
 
Ces fonctionnelles améliorent dans de nombreux cas les résultats structuraux et énergétiques. 
Les plus utilisées sont celles proposées par Perdew (P86)
[Perdew 86a] 
,Becke (B88)
[Becke 88]
, 
Perdew et Wang (PW86 et PW91)
[Perdew 86b, Perdew 92] 
et par Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE) 
sous sa forme initiale 
[Perdew 96]
 ainsi que sous sa forme modifiée.
[Zhang 98]
 La fonctionnelle 
d’échange corrélation reste la seule approximation liée à la DFT, même si sa qualité 
s’améliore constamment avec par exemple l’apparition de fonctionnelles non locales.[Perdew 99] 
Mais d’autres approximations sont nécessaires pour l’étude de nos systèmes. 
L’énergie d’échange obtenue par méthode GGA peut également être exprimée selon 
l’énergie obtenue par méthode LDA : 
   

 xFrrdEE x
LDA
C
GGA
C
 3/4    (I.82) 
Le terme 
3/4





x  représente pour le spin σ le gradient de densité réduit. Ce paramètre peut 
être vu comme une mesure locale de l’inhomogénéité du système, et peut prendre des valeurs 
importantes à la fois pour un gradient important et aussi lorsque la densité est proche de zéro 
(dans la queue exponentielle loin des noyaux). D’un autre côté, les gradients et les densités 
élevées aux alentours des noyaux conduisent à des valeurs modérées de x .
[Holthausen 00] 
Donnons deux exemples de fonction  xFx  :  
La fonctionnelle développée par Becke en 1988 
[Becke 88]
, notée B88 qui s’écrit :  
 
 



 xx
x
xFx 1
2
sinh61 
    (I.83) 
 
  
Cette fonctionnelle fut conçue spécifiquement pour reproduire correctement le comportement 
asymptotique du terme d’échange loin des systèmes finis. Elle a servi de base à de 
nombreuses autres fonctionnelles, y compris la PW91 présentée ci-dessous. Le paramètre β 
est déterminé ici de manière à reproduire au mieux les énergies d’échange exactes des gaz 
rares, obtenues à partir de calculs de type Hartree-Fock. La valeur qui minimise l’erreur selon 
la méthode des moindres carrés est β = 0,0042 u.a..[Becke 88] 
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Le point fort de cette approche est qu’elle ne repose que sur un seul paramètre. Utilisée seule, 
la correction B88 montre déjà un net progrès par rapport à la LDA en ce qui concerne 
l’estimation des énergies. Perdew et Wang décomposèrent quant à eux, l’énergie d’échange-
corrélation en deux termes distincts, l’un pour les spins α l’autre pour les spins β. La 
fonctionnelle PW91 développée par Perdew et Wang en 1991 
[Perdew 92]
, pour laquelle le terme 
x  et la fonction  xFx  sont : 
  3/43/1232
1







x    (I.84) 
et  
   
  41
21001
004,07956,7sinh19645,01
1508.02743,07956,7sinh19645,01
2




xxx
xexx
xF
x
x





   (I.85) 
 
Les fonctionnelles hybrides, quant à elles, reprennent l’énergie d’échange calculée par 
méthode HF HFXE  qui peut être calculée de façon exacte contrairement aux fonctionnelles 
approximatives d’échange disponible en DFT. Elles reprennent également une partie des 
énergies d’échange et de corrélation de fonctionnelles LDA et GGA, le tout pondéré par des 
coefficients bien déterminés. Par exemple, l’énergie d’échange-corrélation dans le cas de la 
B3LYP, fonctionnelle hydride constitué de la fonctionnelle B88 
[Becke 88] 
à trois paramètres et 
de la fontionnelle de corrélation LYP de Lee, Yang et Parr 
[Lee 88]
, s’écrit :  
 
    LSDC
LYP
C
B
X
HF
X
LSD
XXC EccEbEEaEaE  11
88    (I.86) 
 
avec les coefficients égaux à : a=0,20, b=0,72, c=0,81. Dans le cas de la B3LYP* proposé par 
Reiher, la contribution du terme d’échange a est diminuée de 0,20 à 0,15.[Reiher 02] 
Les fonctionnelles hybrides B3LYP et B3LYP* sont principalement utilisées au cours de cette 
thèse.  
 
II.3) Applications des méthodes DFT sur des complexes à transition de spin 
 
Les méthodes DFT peuvent être utilisées sur des molécules de taille importante 
comme les complexes à transition de spin.
[Paulsen 04a]
 Plusieurs études ont été récemment 
réalisées, nous allons présenter  l’essentiel. 
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Une étude méthodologique basée sur l’évaluation des différences d’énergie ΔE entre 
états HS et BS fut réalisée par Chen et al. sur le complexe [Fe(tpen)](ClO4)2 à transition de 
spin avec la méthode B3LYP/3-21G.
[Chen 00] Ils mirent en évidence l’intérêt de calcul « single-
point » directement sur les structures, données expérimentalement par diffraction des rayons 
X à différentes températures, pour déterminer ΔE et l’évolution de ΔE en fonction de la 
température. Tout d’abord ils retrouvèrent correctement les bons états fondamentaux, HS pour 
des structures cristallographiques données à température supérieure à la température de 
transition de spin, et BS en dessous de cette température. De plus leurs calculs pour l’état 
triplet montrèrent que les énergies correspondantes sont toujours plus élevées que pour les 
états singulet et quintuplet conformément aux études expérimentales. Cependant, bien que les 
calculs fussent en bon accord global, des écarts importants furent obtenus entre les énergies 
calculées avec la même méthode mais à partir d’une deuxième structure cristallographique 
donnée à une température quasiment semblable à celle de la première structure, écarts 
certainement sensibles à de très petites différences entre les données cristallographiques. Les 
optimisations de géométrie effectuées sur ce complexe révélèrent une différence d’énergie 
négative  ΔE= -10 kJ.mol-1 suggérant de façon incorrecte l’état HS comme état fondamental. 
Ils déterminèrent aussi les températures de transition directement à partir de la différence des 
énergies électroniques, ce qui n’est pas tout à fait correct sans prise en compte de ZPE et 
autres grandeurs thermodynamiques. La détermination de ΔE devenait donc le problème 
principal, confirmé par divers travaux ultérieurs. 
 
Les travaux de Paulsen et al. sont nombreux et portent principalement sur le calcul et 
la détermination de diverses propriétés physiques.
[Paulsen 99, 01a, 01b, 03, 04a, 04b]
 Tout d’abord, les 
études portèrent sur les calculs de paramètres Mössbauer tel que l’éclatement quadripolaire 
ΔEq en comparaison avec les données expérimentales. L’éclatement quadripolaire ΔEq peut 
être évalué à l’aide de la théorie du champ cristallin, mais les calculs de structures 
électroniques par DFT apportent une description plus précise. Les paramètres Mössbauer 
calculés avec des méthodes hybrides, donnent des résultats en bon accord quantitativement 
avec les données expérimentales pour l’état HS, et en moins bon accord pour l’état BS. Les 
variations calculées de ces paramètres en fonction de l’état de spin sont correctement décrites.  
Paulsen et al. effectuèrent également divers études théoriques avec des calculs des 
fréquences de vibration et la simulation de spectres IR, Raman et NIS (Nuclear Inelastic 
Scattering).
[Paulsen 99, Paulsen01b, Ronayne 06] 
Les calculs furent réalisés sur des molécules isolées 
avec optimisation de leur géométrie. Le but est à la fois de comparer les résultats théoriques 
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avec les mesures expérimentales mais aussi d’améliorer la description des modes de vibration 
intramoléculaires, ainsi que la possibilité d’attribuer ces modes. Les calculs des fréquences de 
vibration permettent également d’obtenir l’énergie ZPE ainsi que d’évaluer diverses 
grandeurs thermodynamiques telles que l’énergie libre et l’entropie afin de déterminer la 
température de transition.
[Paulsen 01a]
 Les gaps d’énergie calculés pour différents complexes 
sont généralement négatifs avec la B3LYP, ce qui donne une variation d’énergie libre ΔG 
négative à la température de transition, alors qu’elle devrait être nulle. Paulsen et al. 
reproduisirent les mêmes études avec des méthodes de fonctionnelles GGA. Les gaps 
d’énergie sont positifs mais largement surestimés, ce qui donne des ΔG positifs à la 
température de transition. Les calculs de fréquences de vibration et la détermination de la 
variation d’entropie sont en général en assez bon accord avec les résultats expérimentaux pour 
diverses méthodes. Les calculs permettent d’obtenir tous les modes propres de vibrations d’un 
complexe dans chaque état de spin et permettent d’attribuer ces modes. Paulsen et al. mirent 
en évidence des estimations raisonnables de la différence de température de transition pour de 
petites substitutions atomiques ou de groupes atomiques (H par CH3 par exemple) dans le 
ligand.
[Paulsen 03, Paulsen 04b] 
 
Baranović et al. proposèrent des calculs des fréquences de vibration en tenant compte 
de substitutions isotopiques, ils sont généralement en bon accord  avec l’expérience et 
permettent de mieux déterminer les modes propres associés à l’atome métallique par exemple 
et de meilleures attributions des modes.
[Baranović 03, Baranović 04] 
 
Reiher et al.
[Reiher 01, 02, Brehm 02]
 réalisèrent des études méthodologiques sur divers 
complexes pour une meilleure détermination de ΔE, de signes et de grandeurs corrects. Ils 
proposèrent une reparamétrisation de la fonctionnelle B3LYP, en diminuant le coefficient 
pour le terme d’échange (voir paragraphe précédent).[Reiher 01, Brehm 02, Reiher 02, Salomon 02]  Les 
calculs effectués avec cette fonctionnelle reparamétrisée B3LYP*, améliorent la précision de 
ΔE d’environ 10 kJ.mol-1, les structures géométriques sont également améliorées, mais cela 
n’est pas suffisant pour la détermination de la température de transition.[Reiher 02, Salomon 02]  
 
Fouqueau, Casida (équipe de Mark Casida à Grenoble), Lawson-Daku (équipe 
d’Andreas Hauser à Genève) et al. réalisèrent une série d’études méthologiques sur des petits 
complexes tels que les complexes [Fe(H2O)6]
2+
, [Fe(NH3)6]
2+ 
et le complexe à transition de 
spin [FeL(NHS4)]
 
pour pouvoir comparer les résultats de calculs par méthodes DFT, par 
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méthodes post-HF de niveau élevé ainsi que les résultats expérimentaux. Ils confirmèrent 
l’influence principale du terme d’échange des fonctionnelles d’échange-corrélation pour 
déterminer ΔE et Δr. Il conclurent suite à leurs études sur les complexes [Fe(H2O)6]
2+
 et 
[Fe(NH3)6]
2+ 
que les fonctionnelles GGA RPE et hybrides B3LYP* donnent les meilleurs 
résultats pour ΔE. Les études sur le complexe [FeL(NHS4)] à transition de spin montrèrent 
que le meilleur accord entre ΔG calculé et ΔG déterminé expérimentalement est obtenu avec 
les fonctionnelles B3LYP* et la GGA OLYP, cette dernière ayant l’avantage d’être moins 
coûteuse en temps et ressources de calcul.
[Fouqueau 04, Fouqueau 05a, Fouqueau 05b, Lawson Daku 05, 
Ganzenmüller 05]  Ces travaux furent effectués dans le cadre de la thèse d’Anthony 
Fouqueau.
[Fouqueau 05b] 
 
Zein et Borshch réalisèrent des études structurales sur un complexe dont le composé 
cristallin présente un phénomène d’ordre/désordre,[Matouzenko 04, Zein 04a] ainsi que sur un 
complexe dont le composé cristallin présente un polymorphisme, avec la prise en compte dans 
leurs calculs moléculaires de charges ponctuelles de type champ de Madelung pour modéliser 
l’environnement cristallin.[Zein 05a] Enfin ils réalisèrent des études sur une série de complexes 
binucléaires avec la détermination des gaps d’énergie ainsi que les constantes d’interactions 
d’échange à l’aide d’une approche de « symétrie brisée » (« broken-symmetry »).[Zein 05b] Ils 
confirmèrent la stabilisation de l’état intermédiaire (LS-HS) qui était proposée antérieurement 
pour expliquer la transition en deux étapes dans ces complexes binucléaires. Ces travaux 
furent effectués dans le cadre de la thèse de Samir Zein.
[Zein 05c]
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Chapitre 2 
 
Étude du complexe [Fe(phen)2(NCS)2] :  
Fréquences de vibration, effets isotopiques et 
entropie vibrationnelle 
 
De nombreux travaux furent réalisés sur ce composé pour deux raisons principales. 
D’abord ce complexe à transition de spin est l’un des plus anciens, stables et robustes, et il 
présente une transition de spin bien abrupte. Ce complexe est de ce fait le plus étudié et le 
mieux connu.
[Gütlich 04a] 
 De nombreux travaux expérimentaux furent menés sur ce composé 
ainsi que des travaux théoriques comme présentés dans le chapitre 1. La mise en place de 
l’outil calcul DFT dans l’équipe s’est donc initiée des études sur ce complexe. 
 
I) Introduction 
 
La première transition de spin rapportée pour un complexe de Fe(II) 
[König 66] 
semble le 
résultat d'une stratégie prédéfinie et délibérée pour identifier la région de croisement des états 
1
A1g et 
5
T2g (en regard du diagramme de Tanabe-Sugano) par la variation systématique de la 
force du champ des groupes anioniques X dans la famille de complexes [Fe(phen)2X2] (voir 
Chap I, I.7).
[Madeja 63] 
En suivant cette stratégie, le comportement magnétique atypique du 
complexe [Fe(phen)2(NCS)2] (phen = 1,10-phénantroline) avec la température fut rapporté par 
Madeja et König en 1963 et parallèlement la première transition de spin d’un complexe de 
Fe(II) à l’état solide fut démontrée par Baker et Bobonich en 1964.[Baker 64] Le complexe 
[Fe(phen)2(NCS)2] est devenu et demeure l’un des systèmes à transition de spin les plus 
étudiés expérimentalement mais aussi d'un point de vue théorique.
[Paulsen 01, Reiher 02, Brehm 02, 
Gütlich 04a,
 
Paulsen 04a,
 
Ronayne 06] 
Il  présente une transition de spin très abrupte avec une boucle 
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d'hystérésis étroite d’environ 3 K, autour de 176,5K (figure 2.1).[Müller 82] La structure 
moléculaire se compose d’un ion Fe(II) coordiné à deux ligands 1,10-phénantroline bidentés, 
neutres et plans, et à deux ligands monodentés anioniques NCS
- 
en position cis, c’est un 
complexe hexacoordiné.  
 
 
 
Figure 2.1 - Dépendance en température de la proportion de molécules HS pour le complexe  
[Fe(phen)2(NCS)2].
[Baker 64]
 
 
La structure cristallographique (voir paragraphe suivant) fut déterminée par diffraction 
des rayons X au-dessus et au-dessous de la température de transition 
[Real 92b] 
ainsi qu'à 
température ambiante et pour une pression de 1 GPa (voir chapitre 1, I.6.a).
[Granier 93] 
Le 
groupe d’espace associé est Pbcn dans chaque état de spin. En outre, la structure des espèces 
HS métastables produites par effet LIESST fut également étudiée.
[Marchivie 02] 
Il servit de 
composé modèle pour une large série de composés similaires.
[Guionneau 04a, Hendrickson 04]
 Lorsque 
le comportement magnétique atypique eut été rapporté la première fois, il fut attribué à 
l'antiferromagnétisme.
[Baker 64] 
La spectroscopie Mössbauer joua un rôle primordial dans la 
confirmation finale de premier système synthétique du Fe(II) à transition de spin avec 
l’observation d’un doublet caractéristique d’un ion Fe(II) HS à température ambiante et d’un 
autre doublet caractéristique d’un ion Fe(II) BS à environ 80 K.[König 66] L'observation 
significative des deux doublets coexistant dans la région de la température de transition fut 
rapportée quelques temps après.
[Dézsi 67]
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Les premières mesures calorimétriques sur un composé à transition de spin furent 
réalisées sur les complexes [Fe(phen)2(NCS)2] et [Fe(phen)2(NCSe)2] par Sorai et Seki.
[Sorai 72, 
Sorai 74,Sorai 04] 
Les mesures de la capacité calorifique avec un calorimètre adiabatique sur des 
composés à transition de spin permettent d’obtenir les valeurs de quantités thermodynamiques 
importantes comme les variations d’enthalpie et l’entropie accompagnant la transition de spin 
ainsi que la température de transition. Dans le cas du complexe [Fe(phen)2(NCS)2], un 
comportement singulier de la capacité calorifique fut observé à 176,3K, correspondant à la 
température de transition, le saut au point de transition entre les deux phases de la capacité 
calorifique est de ΔCp = 18,7 J.K
-1
.mol
-1
, la variation d’enthalpie est de ΔH = 8,6±0,1 kJ.mol-1 
et la variation d’entropie est de ΔS = 48,8±0,7 J.K-1.mol-1 (voir figure 2.2). Cette mesure mit 
en évidence une variation d’entropie bien supérieure à la simple variation d’entropie 
électronique de ΔSel = 13,38 J.K
-1
.mol
-1
, la contribution supplémentaire est la variation 
d’entropie vibrationnelle (voir chapitre 1).[Sorai 72, Sorai 74, Sorai 04] 
 
 
 
 
Figure 2.2 - Dépendance en température de la capacité calorifique du composé 
[Fe(phen)2(NCS)2].
[Sorai 72, Sorai 74,Sorai 04]
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Des mesures de spectroscopie vibrationnelle détaillées sur ce complexe furent 
effectuées pour la première fois par Takemoto et Hutchinson.
[Takemoto 72, Takemoto 73, Takemoto 74]
 
Conformément à la variation des distances métal-ligand d’environ 0,2 Å dans le cas de 
liaisons Fe-N, les modes d’étirements de ces liaisons, observés grâce à des substitutions 
isotopiques, changent leurs fréquences de façon spectaculaire de ~220-250 cm
-1
 (état HS) à 
~375 cm
-1
 (état BS). Par la suite, des mesures par spectroscopies IR et Raman effectuées par 
des équipes de Mainz, Belfast et Toulouse 
[Müller 83, Herber 87, Figg 90, Bousseksou 00a] 
confirmèrent et 
complétèrent des premières observations de Takemoto. Tous ces résultats expérimentaux 
confirment la contribution vibrationnelle importante à la variation d’entropie totale lors de la 
transition. Notons aussi que les pics relatifs aux modes d’étirements C-N des ligands NCS- et 
NCSe
-
 correspondent dans l’état BS, à un doublet intense de fréquence située autour de 2060-
2070 cm
-1
. Près de la température de transition (176 K), l'intensité de ce doublet diminue en 
faveur d'un nouveau doublet apparaissant à 2100-2110 cm
-1
, correspondant à l’état BS. [Müller 
83, Herber 87, Figg 90, Bousseksou 00a] 
 Ainsi, ces modes sont souvent utilisés comme « marqueurs » de 
la transition de spin. 
 
 
 
Figure 2.3 - Spectre Raman du composé [Fe(phen)2(NCS)2] dans l’état HS à 300 K et dans 
l’état BS à 100 K.[Bousseksou 00a] 
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II) Calculs basés sur des méthodes DFT 
 
Nous avons effectué des études d’optimisation de géométrie et de calculs de 
fréquences vibrationnelles sur la molécule [Fe(phen)2(NCS)2] dans les deux état BS et HS à 
l’aide d’une méthode DFT, programme Gaussian98,[Frish 98] utilisant la fonctionnelle hybride 
B3LYP 
[Becke 88, Lee 88, Becke 93, Gaussian 94] 
et les bases « tout électron » 3-21G et 6-31G(d).
[Pálfi 05] 
Les déplacements fréquentiels lors des substitutions isotopiques 
54
Fe-
57
Fe puis 
14
N-
15
N ont été 
calculés par notre méthode et comparés aux déplacements fréquentiels obtenus 
expérimentalement ainsi qu’à ceux obtenus par une méthode DFT basée sur la fonctionnelle 
BP86 et publiés par Brehm et Reiher
[Brehm 02]
 et Baranović et al.[Baranović 04] Dans la région des 
basses fréquences (100-600 cm
-1
), les deux méthodes DFT reproduisent correctement les 
spectres vibrationnels expérimentaux. Par la suite, la variation d’entropie vibrationnelle a été 
calculée et montre l’importance de sa contribution à la variation d’entropie totale. L’erreur sur 
le calcul de la variation d’entropie est cependant importante : Une erreur de 10% sur les 
fréquences des modes de vibration induit une erreur de 50% sur la variation totale d’entropie. 
 
Le composé [Fe(phen)2(NCS)2] fut étudié par diffraction des rayon X et les structures 
cristallographiques obtenues à deux températures différentes sont données pour chaque état 
BS et HS. Ces structures expérimentales ont donc été choisies comme structure géométrique 
initiale pour nos calculs DFT. Deux calculs d’optimisation de géométrie sont réalisés, l’un 
pour l’état BS, l’autre pour l’état HS. Les structures sont complètement optimisées sans 
contraintes appliquées (contrainte de symétrie, fixation de distance ou d’angle…). Lorsque le 
calcul d’optimisation de géométrie est terminé, un point stationnaire est trouvé sur la surface 
d’énergie potentielle.  
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Figure 2.4 - Structure optimisée de l’isomère BS du complexe [Fe(phen)2(NCS)2] calculée 
avec la méthode B3LYP/6-31G(d) 
 
Une fois les calculs de géométrie terminés, des calculs analytiques des fréquences des 
modes propres de vibration sont effectués. Ils nous serviront par la suite à analyser les modes 
de vibration, à les compléter et à les comparer avec les études expérimentales de 
spectroscopies vibrationnelles (IR et Raman) puis à déterminer la variation d’entropie 
vibrationnelle. Mais avant ces analyses, ce type de calcul est effectué pour vérifier si le point 
stationnaire obtenu après calcul d’optimisation de géométrie correspond au minimum 
« global » sur la surface d’énergie potentielle pour chacun des états de spin et donc si la 
structure géométrique obtenue correspond à la structure optimale pour laquelle l’énergie est 
minimale. Si les 6 modes principaux de translation et rotation globales de la molécule (3 
modes liés à la translation globale de la molécule suivant les axes x, y et z et 3 modes liés à la 
rotation globale de la molécule suivant les axes x, y et z) possèdent des fréquences dont les 
valeurs sont à peu près égales à 0 et si les 3N-6 autres modes possèdent des valeurs de 
fréquences réelles, alors la structure géométrique optimisée correspondra bien à un minimum 
sur la surface d’énergie potentielle. Si une ou plusieurs fréquences ont des valeurs 
imaginaires, la structure géométrique optimisée ne correspondra pas à un minimum sur la 
surface d’énergie potentielle. En général, une fréquence imaginaire détermine un état de 
transition de la molécule correspondant à un point de selle sur la surface d’énergie potentielle. 
Les fréquences imaginaires signifient généralement que le point stationnaire obtenu après 
optimisation de géométrie correspond à un point sur la surface d’énergie potentielle qui est un 
minimum selon certaines « directions » et un maximum selon une ou plusieurs autres 
« directions » d’un nombre équivalent au nombre de fréquences imaginaires, par 
« directions » est entendu un parcours de la surface d’énergie potentielle selon une des 3N 
variables. 
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III) Analyse structurale 
 
Les structures optimisées pour les deux état BS et HS possèdent une symétrie C2 
comme attendue. Concernant la structure de l’état BS, la symétrie C2 est obtenue de façon très 
précise alors que la symétrie C2 obtenue pour la structure de l’état HS est de précision 
moindre, le système étant à couche ouverte (4 électrons célibataires) et l’optimisation de 
géométrie étant faite sans contrainte de symétrie. Dans les tableaux 2.5 et 2.6 sont reportées 
quelques valeurs de distances et angles inter-atomiques en particulier celles correspondant aux 
atomes de la sphère de coordination (distances et angles Fe-ligand). Ces valeurs de distances 
et angles sont comparées à celles des structures obtenues expérimentalement par diffraction 
des rayons X. Les valeurs de distances et d’angles concernant les atomes des ligands (i.e. 
atomes autres que l’atome de Fe) sont en très bon accord avec une bonne précision avec les 
valeurs expérimentales. Les valeurs des longueurs de liaison Fe-N sont légèrement plus 
grandes dans le cas des structures calculées dans l’état HS et sont légèrement plus petites dans 
le cas des deux liaisons Fe-NCS (Fe-N1 et Fe-N6). Elles sont très légèrement sous-estimées 
dans le cas des structures calculées dans l’état BS. En outre des différences plus importantes 
sont notables dans le cas des paramètres structuraux impliquant l’atome de Fe.  
 
La méthode utilisant la base plus étendue 6-31G(d) donne globalement les valeurs de 
distances et d’angles les plus proches des valeurs expérimentales que ne le donne cette même 
méthode utilisant la base moins étendue 3-21G. Seules les liaisons Fe-N3 et Fe-N4 à l’état HS 
sont surestimées avec la base 6-31G(d). Il ne faut pas oublier que les calculs DFT sont réalisés 
sur une molécule isolée, en phase gazeuse et à 0 K (pas de dépendance explicite ou de termes 
en température dans le calcul de l’énergie et des fonctions propres) tandis que les études 
expérimentales comme la cristallographie par diffraction des rayons X sont réalisées sur des 
composés à l’état solide (donc effets du réseau si l’on considère une molécule du composé) et 
à une température donnée. Les méthodes utilisées par Baranović et al. ne reproduisaient pas 
les longueurs de liaison Fe-N(phen) dans l’état HS avec un bon ordre de grandeur.[Baranović 04]  
Il est donc intéressant de voir que la méthode utilisant la fonctionnelle B3LYP et la « petite » 
base 3-21G est capable de bien les reproduire (sans doute par chance) alors que ce n’est pas le 
cas avec la « grande » base 6-31G(d). Hormis ces distances Fe-N(phen) dans l’état HS, la 
méthode B3LYP/6-31G(d) décrit très bien les distances Fe-ligand pour ce complexe dans 
chaque état de spin. 
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Une observation très importante est celle de la variation des longueurs de liaison Fe-N 
entre l’état BS et l’état HS, elle est généralement d’environ 0,2 Å et c’est une caractéristique 
importante dans les composés à transition de spin du Fe(II). Cette variation de longueurs des 
liaisons Fe-N d’environ 10% entre les états BS et HS, est très bien reproduite dans le cas des 
structures calculées.   
 
Tableaux 2.5 - Distances Fe-N (Å) expérimentales 
[Gallois 90] 
et calculées pour le complexe à 
transition de spin [Fe(phen)2(NCS)2]. 
 
 
État BS 
 expérience (130 K)  B3LYP/3-21G B3LYP/6-31G(d) 
Fe-N1 1.958 (4) 1.896 1.934 
Fe-N2 2.014 (4) 1.934 1.985 
Fe-N3 2.005 (4) 1.926 1.994 
Fe-N4 2.005 (4) 1.926 1.994 
Fe-N5 2.014 (4) 1.934 1.985 
Fe-N6 1.958 (4) 1.896 1.934 
 
 
État HS 
 expérience (295 K) B3LYP/3-21G B3LYP/6-31G(d) 
Fe-N1 2.057 (4) 1.994 2.010 
Fe-N2 2.198 (3) 2.222 2.214 
Fe-N3 2.212 (3) 2.243 2.320 
Fe-N4 2.212 (3) 2.243 2.320 
Fe-N5 2.198 (3) 2.222 2.214 
Fe-N6 2.057 (4) 1.994 2.010 
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Tableau 2.6 - Sélection de longueurs de liaison (Å) et d’angles (º) expérimentaux [Gallois 90] et 
calculés pour le complexe à transition de spin [Fe(phen)2(NCS)2]. 
 
 
 
 
 
 
 État BS État HS 
 X-ray (130 K) B3LYP/6-31G(d) X-ray (295 K) B3LYP/6-31G(d) 
C2b-N2 1.355 1.362 1.366 
1.358 
C2a-N2 1.335 1.333 1.337 
1.331 
C3b-N3 1.361 1.364 1.373 
1.356 
C3a-N3 1.331 1.333 1.327 
1.327 
C2b-C3b 1.429 1.428 1.421 
1.442 
C1-N1 1.140 1.183 1.158 
1.188 
S1-C1 1.632 1.634 1.628 
1.626 
N2-Fe-N3 81.8 
82.3 
76.1 
73.1 
N1-Fe-N3 95.3 
87.4 
103.2 
97.5 
N1-Fe-N2 89.1 
88.9 
89.6 
86.5 
C3b-N3-Fe 112.5 
112.6 
114.3 
117.1 
C3a-N3-Fe 129.5 
129.9 
126.7 
123.5 
C3a-Fe- C3b 117.8 
117.5 
118.9 
118.6 
C2b-N2-Fe 113.1 
113.1 
113.0 
113.6 
C2a-N2-Fe 129.5 
128.5 
128.4 
127.4 
C2a-N2-C2b 117.4 
118.1 
118.6 
118.4 
C1-N1-Fe 165.6 
168.4 
167.0 
169.3 
C2b-C3b-N3 116.6 
116.0 
117.7 
117.6 
C30-C3b-N3 123.6 
123.8 
121.8 
122.7 
C3b-C2b-N2 115.9 
115.8 
118.9 
117.6 
C20-C2b-N2 123.7 
123.7 121.3 122.8 
S1-C1-N1 179.5 178.9 179.4 179.1 
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IV) Fréquences des modes vibrationnels 
 
Suite aux optimisations de géométrie pour chaque état de spin, les fréquences des 
modes propres de vibration moléculaires sont calculées. C’est un calcul analytique des 
constantes de force, utilisant l’approximation harmonique. Les intensités IR et Raman sont 
également calculées. Par défaut, les constantes de force sont déterminées analytiquement par 
double différentiation numérique de l’énergie. Les fréquences de vibration sont calculées en 
déterminant les dérivées secondes de l'énergie suivant les coordonnées nucléaires cartésiennes 
puis en les transformant en coordonnées de « masse réduite » (Hessien). Cette 
« transformation » est seulement valable à un point stationnaire où le gradient est nul. Ainsi, il 
est insignifiant de calculer des fréquences avec n'importe quelle géométrie autre que celle 
correspondant à un point stationnaire. Après un calcul analytique des fréquences de vibration, 
on vérifie si les fréquences des 6 modes propres de translation et de rotation globales de la 
molécule sont bien proches de zéro (dans le cas idéal elles devraient être égales à zéro) et si 
aucune fréquence imaginaire n’est trouvée. 
 
La molécule [Fe(phen)2(NCS)2] possède 51 atomes, soit 3N-6 = 147 degrés de liberté 
et donc 147 modes propres de vibration moléculaires. D’un point de vue global, 3 domaines 
fréquentiels peuvent être distingués : 49 modes de fréquences inférieures à 600 cm
-1
, 82 
modes de fréquences comprises entre 600 et 2200 cm
-1
, et 16 modes de fréquences 
supérieures à 3100 cm
-1
 dans les deux états BS et HS. Brehm et al.
[Brehm 02]
 avaient relevé 51 
modes de fréquences inférieures à 600 cm
-1
, 80 modes de fréquences comprises entre 600 et 
2200 cm
-1
, et 16 modes de fréquences supérieures à 3100 cm
-1
 dans les deux états BS et HS 
avec la méthode BP86/TZVP. Baranović et al.[Baranović 04] avaient relevé 49 modes de 
fréquences inférieures à 600 cm
-1
 dans l’état BS et 48 modes de fréquences inférieures à 600 
cm
-1
 dans l’état HS avec la méthode BP86/6-311G(d). Ce sont a priori les modes de vibration 
dont les fréquences sont inférieures à 600 cm
-1
 (domaine des basses fréquences) qui 
contribuent principalement au changement d’entropie accompagnant la transition de 
spin.
[Bousseksou 00a, Molnár 02]
 Nos études porteront essentiellement sur ces modes de basses 
fréquences. 
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Tout d’abord, avant de se focaliser sur la plage des basses fréquences conformément 
aux observations expérimentales, les calculs confirment que les modes d’étirements C-N des 
ligands NCS
-
 jouent significativement des rôles de marqueurs pour la transition de spin. Ces 
modes sont influencés par le différent peuplement des orbitales t2g et eg dans les états HS et 
BS, impliquant des déplacements en fréquence suivant l’état de spin. En effet, ces modes se 
situent d’après les résultats spectroscopiques Raman à 2107 cm-1 et 2114 cm-1 pour l’état BS 
et à 2062 cm
-1
 et 2070 cm
-1
 pour l’état HS, avec des pics intenses pour le second mode, le 
premier n’apparaissant pas toujours (figure 2.3.b) certainement à cause des règles de sélection 
conformément à la symétrie de la molécule ou du cristal lorsque c’est le cas, où le spectre 
dépendra de l’orientation du cristal (ou la polarisation du faisceau laser). Les calculs de 
Brehm et al. avec la fonctionnelle BP86, situent ces modes à 2061 cm
-1
 et 2070 cm
-1
 pour 
l’état BS et 2029 cm-1 et 2040 cm-1 pour l’état HS, les valeurs de fréquences sont sous-
estimées. Quant à nos calculs, ces modes sont situés à 2180 cm
-1
 et 2190 cm
-1
 pour l’état BS 
et à 2118 cm
-1
 et 2143 cm
-1
 pour l’état HS, les valeurs sont surestimées. Grâce aux résultats 
théoriques, il est possible d’attribuer tous les modes propres de la molécule. Le premier mode 
d’étirement des liaisons C-N dans le ligand NCS-, bien apparent, correspond plus précisément 
à un étirement symétrique des liaisons C-N dans les 2 ligands NCS
-
, et à un étirement 
antisymétrique pour le second mode. Dans tous ces cas, les déplacements fréquentiels de ces 2 
modes entre les états BS et HS sont de 45 cm
-1
 et 44 cm
-1
 pour l’expérience, de 32 cm-1 et 30 
cm
-1
 pour les calculs de Brehm et al. avec la fonctionnelle BP86, valeurs relativement sous-
estimées, et de  62 cm
-1
 et 47 cm
-1 
dans nos calculs, valeurs relativement surestimées pour la 
première et en bon accord pour la seconde. Étant donné les différentes approximations 
effectuées et les considérations du système (molécule isolée en phase gazeuse à 0 K) pour les 
méthodes de calcul, les calculs DFT reproduisent relativement bien les observations 
expérimentales et démontrent leur utilité pour prédire, compléter et attribuer les différents 
modes.   
 
Comme précisé précédemment, les modes de vibration dans le domaine des basses 
fréquences, inférieures à 600 cm
-1
, contribuent principalement au changement d’entropie 
accompagnant la transition de spin.
[Bousseksou 00a, Molnár 02]
  Dans les tableaux 2.7 et 2.8 sont 
reportées les fréquences de tous les modes propres du [Fe(phen)2(NCS)2] pour chaque état de 
spin avec les déplacements calculés du Fe et les déplacements fréquentiels induits par les 
substitutions isotopiques 
54
Fe-
57
Fe et 
14
N-
15
N. Les valeurs calculées sont comparées aux 
données expérimentales obtenues par spectroscopie IR et publiées par Takemoto et 
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Hutchinson dans le cas des substitutions isotopiques 
54
Fe-
57
Fe,
[Takemoto 72] 
et Höfer dans le cas 
des substitutions isotopiques 
14
N-
15
N.
[Höfer 00] 
Les valeurs en gras mettent en évidence les 
données expérimentales pour lesquelles les valeurs des déplacements isotopiques sont plus 
grandes que 1 cm
-1
 (la précision sur les valeurs expérimentales sont prises en compte). Cette 
limite concernant les valeurs calculées des déplacements isotopiques est fixée à 0,5 cm
-1
. 
Dans les tableaux 2.3.a et 2.3.b sont reportées les valeurs expérimentales des fréquences pour 
lesquelles les déplacements induits par substitutions isotopiques sont les plus significatifs 
ainsi que les fréquences calculées correspondantes pour les différentes méthodes utilisant les 
fonctionnelles BP86 
[Brehm 02, Baranović 04] 
et B3LYP. 
 
 
Tableau 2.7 - Comparaison des fréquences calculées (cm
-1
) et des déplacements fréquentiels 
(cm
-1
) induits par les substitutions isotopiques 
54
Fe-
57
Fe et 
14
N-
15
N (état BS). 
 
 
Fréquences calculées  
(54Fe) 
Déplacements 
fréquentiels 
calculés (54/57Fe) 
Fréquences 
expérimentales 
 (54Fe)* 
Déplacements 
fréquentiels 
expérimentaux 
(54/57Fe) 
Déplacements 
fréquentiels 
calculés (14/15N) 
Fréquences 
expérimentales 
(14N) ** 
1 14.7 0.0   0.0  
2 16.8 0.0   0.0  
3 20.5 0.0   0.0  
4 20.6 0.0   0.0  
5 28.0 0.0   0.0  
6 37.6 -0.1   -0.1  
7 40.9 0.0   0.0  
8 79.6 0.0   -0.2  
9 84.0 -0.1 107.0 - 0.0 106 
10 123.9 0.0 117.0 - -1.3  
11 154.9 -0.1 132.0 0.0 -0.4 134 
12 167.9 0.0 164.0 0.0 -0.4 163 
13 175.1 0.0   -0.3  
14 177.1 -0.1 187.0 0.0 -0.4 185 
15 182.3 0.0 192.5 0.5 -0.3 192 
16 203.1 0.0   -2.1  
17 210.8 -0.1 212.5 0.0 -3.2 212 
18 218.8 -0.1 235.0 0.0 -4.2 235 
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19 231.9 0.0   -0.3  
20 235.2 0.0   -0.3  
21 247.4 -0.1 243.0 0.0 -2.5 244 
22 247.9 0.0   -2.4 251 
23 291.4 -0.2 286.0 0.0 -0.4 286 
24 295.9 -1.0 298.5 -0.8 -0.1 297 
25 295.9 0.0   -0.1  
26 308.4 -0.3 311.0 - -0.2  
27 372.8 -6.7 371.0 -6.0 -0.3 366 
28 384.3 -5.3 
379.0 -5.0 
-0.4 
375 
29 384.5 -5.4 -0.2 
30 437.2 -0.1   0.0 421 
31 440.2 -0.9 429.5 -0.5 0.0 428 
32 441.2 -0.1 436.0 - -0.1 434 
33 448.3 -0.1 455.1 -0.3 -0.1  
34 467.6 -0.2 
475.7 0.0 
-3.2 
475 35 470.8 0.0 -3.6 
36 471.2 -0.2 -3.4 
37 478.4 -0.5 
480.2 -0.3 
-3.7 
479 38 480.2 -0.2 -2.4 
39 481.9 -0.4 -1.8 
40 501.7 -0.2   -0.3 486 
41 507.0 -0.4 504.4 0.0 -0.5 503 
42 517.9 0.0 513.3 -0.2 0.0  
43 518.0 0.0   0.0  
44 542.4 -0.9 528.5 -1.7 -0.3 528 
45 546.0 -0.9 532.6 -1.6 -0.1 531 
46 556.7 0.0   0.0  
47 558.4 0.0 560.0  0.0  
48 569.7 0.0   0.0  
49 570.5 0.0   0.0  
 
* 100 K, 
54
Fe d’après [Takemoto 72], les valeurs « en gras » se réfèrent à un déplacement isotopique 54Fe-57Fe 
supérieur à 1 cm
-1
 
** 25 K, 
14
N d’après [Höfer 00], les valeurs « en gras » se réfèrent à un déplacement isotopique 14N-15N 
supérieur à 1 cm
-1
 (Les déplacements fréquentiels expérimentaux pour la substitution isotopique 
14
N-
15
N ne sont 
pas publiés.) 
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Tableau 2.8 - Comparaison des fréquences calculées (cm
-1
) et des déplacements fréquentiels 
(cm
-1
) induits par les substitutions isotopiques 
54
Fe-
57
Fe et 
14
N-
15
N (état HS). 
 
 
Fréquences calculées  
(54Fe) 
Déplacements 
fréquentiels 
calculés (54/57Fe) 
Fréquences 
expérimentales 
 (54Fe)* 
Déplacements 
fréquentiels 
expérimentaux 
(54/57Fe) 
Déplacements 
fréquentiels 
calculés 
(14/15N) 
Fréquences 
expérimentales 
(14N) ** 
1 11.4 0.0   0.0  
2 11.9 0.0   0.0  
3 14.6 0.0   0.0  
4 15.4 0.0   0.0  
5 20.9 0.0   0.0  
6 22.8 0.0   0.0  
7 25.9 0.0   0.0  
8 60.7 0.0   -0.3  
9 77.0 -0.1   -0.1  
10 89.1 -0.1   -0.4  
11 92.4 0.0   -0.4  
12 105.7 -0.1   -0.7 109 
13 116.0 -0.3 126.0 0.0 -0.7  
14 138.8 -0.2   -1.9 133 
15 141.9 -0.3   -0.1  
16 145.1 -0.2   -2.0  
17 154.7 -0.2 
156.0 0.0 
-1.4 
160 
18 156.2 -0.2 -2.5 
19 163.5 -0.9 166.0 - -1.2 170 
20 171.0 -0.4 178.5 0.5 -0.7  
21 202.9 -3.1 220.0 -4.5 -1.0 226 
22 237.1 0.0   0.0 222 
23 238.6 0.0 235.0 - 0.0  
24 257.2 0.0   0.0  
25 259.0 -1.7 
252.9 -4.0 
-0.8 
254 
26 264.8 -0.9 -0.5 
27 275.1 -2.4 -0.6 
28 281.2 -0.6 -0.1 
29 292.7 -2.2 284.5 0.0 -0.1 287 
30 417.1 0.0   0.0  
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31 421.7 0.0 419.5 0.0 0.0 420 
32 422.5 0.0   0.0  
33 425.0 0.0 430.5 0.5 0.0 430 
34 450.6 0.0   0.0  
35 453.5 0.0   0.0  
36 477.6 0.0 
473.5 0.2 
-3.4 
474 
37 479.0 0.0 -3.5 
38 483.3 0.0   -1.9  
39 483.5 0.0   -0.3  
40 488.5 0.0 
485.0 0.5 
-3.6 
487 
41 489.0 0.0 -2.4 
42 513.8 0.0 498.5 0.0 -0.1  
43 514.8 0.0 512.5 0.5 0.0 513 
44 517.8 0.0   0.0  
45 518.1 0.0   0.0  
46 556.7 0.0   0.0  
47 557.4 0.0   0.0  
48 563.4 0.0   0.0  
49 565.4 0.0   0.0  
 
* 298 K, 
54Fe d’après [Takemoto 72], les valeurs « en gras » se réfèrent à un déplacement isotopique 54Fe-57Fe 
supérieur à 1 cm
-1
 
** 25 K (LIESST), 
14N d’après [Höfer 00], les valeurs « en gras » se réfèrent à un déplacement isotopique 14N-
15
N supérieur à 1 cm
-1
 (Les déplacements fréquentiels expérimentaux pour la substitution isotopique 
14
N-
15
N ne 
sont pas publiés.) 
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Sur le spectre IR de l’état BS, 4 déplacements isotopiques du Fe apparaissent bien 
significativement. Ils se situent à 371,0 cm
-1
, à 379,0 cm
-1
, à 528,5 cm
-1
 et à 532,6 cm
-1
. Pour 
chaque méthode de calcul utilisée, les 2 modes de plus basses fréquences sont bien retrouvés 
avec une erreur relativement faible (< 5 cm
-1
). (En fait, avec la méthode de calcul utilisée par 
Baranović ainsi que la nôtre, 3 pics sont trouvés, mais 2 d’entre eux sont très proches et sont 
probablement non définis dans le spectre expérimental). Les déplacements fréquentiels 
mesurés et calculés (5-6 cm
-1
) sont également en très bon accord. Ceci est également valable 
pour les modes de plus hautes fréquences bien que la différence entre les fréquences mesurées 
et calculées soit légèrement plus grande avec notre méthode de calcul, de plus la valeur des 
déplacements isotopiques est proche de 1 cm
-1
. Baranović et al.[Baranović 04]  avaient trouvé 2 
modes supplémentaires à 293,3 cm
-1
 et 434,7 cm
-1
 qui étaient sensibles à la substitution 
isotopiques 
54
Fe-
57
Fe, les 2 modes expérimentaux semblant y correspondre étaient ceux de 
fréquences 298,5 cm
-1
 et 429,5 cm
-1
 avec des déplacements isotopiques mesurés faibles, 
respectivement 0,8 cm
-1
 et 0,5 cm
-1
. Avec nos calculs, ces modes sont identifiés à 295,9 cm
-1
 
et 440,2 cm
-1
 avec des déplacements isotopiques également proches de 1 cm
-1
. Enfin, bien que 
Brehm et al. n’eussent pas fait des calculs avec substitutions isotopiques, les fréquences de 
vibration qu’ils avaient calculées peuvent être directement corrélées avec les nôtres. 
(Tableaux 2.9 et 2.10). 
 
Tableau 2.9 - Comparaison des fréquences mesurées et calculées (cm
-1
) dans l’état BS. Les 
déplacements isotopiques induits par la substitution isotopique 
54
Fe-
57
Fe sont donnés entre 
parenthèses.  
 
Fréquences mesurées 
[Takemoto 72]  
(
54
Fe) 
Fréquences calculées  
[Reiher 02]  
(
56
Fe) 
Fréquences calculées 
[Brehm 02]  
(
54
Fe) 
Fréquences calculées 
[Notre méthode] 
(
54
Fe) 
298.5 (-0.8) 291 293.3 (-1.3) 295.9 (-1.0) 
371.0 (-6.0) 375 372.1 (-5.9) 372.8 (-6.7) 
379.0 (-5.0) 377 379.4 (-4.8) 384.3 (-5.3) 
429.5 (-0.5) 432 434.7 (-1.4) 440.2 (-0.9) 
528.5 (-1.7) 526 529.9 (-1.3) 542.4 (-0.9) 
532.6 (-1.6) 556 536.4 (-1.4) 546.0 (-0.9) 
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Tableau 2.10 - Comparaison des fréquences mesurées et calculées (cm
-1) dans l’état HS. Les 
déplacements isotopiques induits par la substitution isotopique 
54
Fe-
57
Fe sont donnés entre 
parenthèses. 
 
Fréquences mesurées 
[Takemoto 72]  
(
54
Fe) 
Fréquences calculées  
[Reiher 02]  
(
56
Fe) 
Fréquences calculées 
[Brehm 02]  
(
54
Fe) 
Fréquences calculées 
[Notre méthode]  
(
54
Fe) 
166.0 (0.0) 163 160.6 (-0.5) 163.5 (-0.9) 
220.0 (-4.5) 198 196.3 (-3.3) 202.9 (-3.1) 
252.9 (-4.0) 282 
265.7 (-2.4),  
274.9 (-2.1),  
282.5 (-1.2) 
259.0 (-1.7),  
264.8 (-0.9),  
275.1 (-2.4),  
281.2 (-0.6) 
284.1 (0.0) 288 291.9 (-2.6) 292.7 (-2.2) 
 
 
Sur le spectre IR de l’état HS, seulement 2 modes de fréquences 220,0 cm-1 et 252,9 
cm
-1
 présentent les déplacements isotopiques induits par la substitution isotopique 
54
Fe-
57
Fe. 
Avec notre méthode de calcul, 7 modes de vibration présentent ces déplacements isotopiques 
dans l’état HS. En considérant de près les valeurs des déplacements isotopiques, le mode 
calculé à 202,9 cm
-1
 correspond probablement au mode mesuré à 220,0 cm
-1
. Les 4 modes 
situés entre 259,0 cm
-1
 et 281,2 cm
-1
 correspondent probablement au mode mesuré à 252,0 
cm
-1
 très élargi avec une largeur à mi-hauteur d’environ 30 cm-1. Concernant le mode calculé 
à 292,7 cm
-1
,  un mode mesuré lui correspond mais sans effet isotopique mesuré donc pas de 
déplacement isotopique vu expérimentalement. Cependant, ce mode n’a pas d’équivalent sur 
le spectre de l’état BS, pour lequel un étirement de la liaison Fe-N contribue à cette vibration. 
Par conséquent, il pourrait y avoir un déplacement isotopique encore non reconnu. Il en est de 
même pour le mode calculé à 163,5 cm
-1
. Néanmoins ces 7 modes calculés présentant des 
déplacements isotopiques significatifs, avaient également été obtenus par Baranović et al. 
 
Höfer avait mesuré les déplacements fréquentiels correspondant à la substitution 
isotopique 
14
N-
15
N dans le ligand NCS
-
.
[Höfer 00] 
Aucun travail théorique sur les déplacements 
fréquentiels correspondant à la substitution isotopique 
14
N-
15
N n’est publié donc aucune 
comparaison théorique n’est possible. Dans l’état BS, 6 modes mesurés présentent un 
déplacement fréquentiel de plus de 1 cm
-1 
pour la substitution isotopique 
14
N-
15
N, 12 modes 
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correspondants calculés ont été obtenus. Cependant, plusieurs fréquences calculées ont des 
valeurs très proches, 9 modes calculés (210,8 ; 218,8 ; 247,4 ; 467,6 ; 470,8 ; 471,2 ; et 478,4 ; 
480,2 ; 481,9 cm
-1
) peuvent être reliés à 5 modes mesurés présentant un déplacement 
isotopique. Le mode calculé correspondant au mode mesuré à 375,0 cm
-1
 présente un faible 
déplacement isotopique. 2 modes calculés à 123,9 cm
-1
 et 203,1 cm
-1
 n’ont pas de modes 
mesurés correspondants. Cependant ce mode calculé à 123,9 cm
-1
 a une faible intensité 
calculée et un déplacement isotopique relativement faible. De plus cette partie du spectre 
expérimental n’est pas bien résolue.  
Concernant l’état HS, 5 modes mesurés et 11 modes calculés présentent des 
déplacements fréquentiels correspondant à la substitution isotopique 
14
N-
15
N. 4 modes 
mesurés (160,0 ; 226,0 ; 474,0 ; 487,0 cm
-1
) peuvent être corrélés à 7 modes calculés (154,7 ; 
156,2 ; 202,9 ; 477,6 ; 479,0 ; 488,5 ; 489,0 cm
-1
), tous présentant un déplacement isotopique 
mesuré ou prédit. 4 modes calculés (259,0 ; 264,8 ; 275,1 ; 281,2 cm
-1
) correspondent au 5
e 
mode mesuré (254 cm
-1
) mais ces modes calculés présentent  des déplacements isotopiques 
relativement faibles (< 1 cm
-1
). Parmi les fréquences calculées restantes présentant des 
déplacements isotopiques significatifs, deux d’entre elles à 138,8 cm-1 et 163,5 cm-1 peuvent 
être reliées à un mode mesuré bien que ce dernier ne présente pas d’effet isotopique mesuré. 
Quant au 3
e
 mode à 145,1 cm
-1, aucune intensité n’est prédite par calcul, ce peut être la raison 
pour laquelle aucun mode révélateur n’est mesuré.  
 
En résumé, les 6 modes mesurés présentant des déplacements isotopiques induits par 
la substitution isotopique  
54
Fe-
57
Fe ont été retrouvés par calcul plus 4 modes supplémentaires 
(i), de même que  dans le cas de  la substitution isotopique 
14
N-
15
N, 10 modes  mesurés ont été 
retrouvés par calcul plus 6 modes supplémentaires. Cependant, il n’est pas surprenant 
d’obtenir tous ces modes calculés supplémentaires, ceci peut être expliqué par de faibles 
déplacements isotopiques, non détectés expérimentalement, ou bien par de faibles intensités 
c’est-à-dire des modes non visibles expérimentalement. 
De façon complémentaire, en dehors de cette plage de basses fréquences dans laquelle 
se situent les principaux modes d’étirement Fe-ligand, il est intéressant de noter les 
déplacements fréquentiels dus à la substitution isotopique 
14
N-
15
N pour les modes d’étirement 
C-N des ligands NCS
-
. Ces déplacements fréquentiels sont les plus importants avec des 
valeurs particulièrement élevées, ils sont de -30,21 cm
-1
 et -30,40 cm
-1
 pour l’état BS et -28,34 
cm
-1
 et -28,68 cm
-1
 pour l’état HS. 
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V) Variation d’entropie vibrationnelle et transition de spin 
 
Aujourd’hui, il est bien établi que la force « motrice » du phénomène de transition de 
spin thermo-induite est la variation d’entropie entre les états HS et BS. Dans le cas du 
[Fe(phen)2(NCS)2], la variation d’entropie fut mesurée égale à 49,0 ± 0,7 J.mol
-1
.K
-1
.
[Sorai 74] 
La contribution électronique pour la variation d’entropie totale est de 13,4 J.mol-1.K-1. La 
variation d’entropie restante de 36,0 J.mol-1.K-1 est supposée provenir principalement des 
variations de fréquences de vibration (en particulier les modes d’élongation et de flexion des 
liaisons Fe-N), en d’autres termes c’est la variation d’entropie vibrationnelle. À partir des 
calculs des fréquences de vibration avec les méthodes DFT, il est possible de prédire cette 
variation d’entropie totale et d’analyser les différentes contributions. 
 
La contribution d’un mode i de vibration de fréquence à la variation de l’entropie 
totale, la variation d’entropie vibrationnelle, se calcule ainsi [Bousseksou 00a] : 
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L’entropie totale du système est calculée en faisant la somme des contributions de tous les 
modes de vibration.
[Bousseksou 00a]
 Les différences de valeurs des fréquences de vibration entre 
l’état BS et l’état HS, se traduisent par une diminution de ces valeurs en suivant la transition 
de l’état BS vers l’état HS, cette diminution résulte d’une augmentation de l’entropie 
exprimée par : 
 
)()()( TSTSTS LSHS     (II.2) 
Pour ce complexe, Brehm et Reiher avaient calculé une variation d’entropie de 20 J.mol-1.K-1, 
[Brehm 02] Baranović et Babić avaient calculé une variation d’entropie de 56 J.mol-1.K-1, [Baranović 
04] 
alors que notre méthode donne 62 J.mol
-1
.K
-1
. 
Cette différence importante avec les résultats expérimentaux semble étonnante à 
première vue, les résultats des calculs des fréquences de vibration étant en bon accord avec les 
résultats expérimentaux. Par conséquent, une estimation de l’incertitude sur le calcul de 
l’entropie est nécessaire et semble importante car elle provient des erreurs sur les valeurs des 
fréquences calculées. Avec une simple approximation, les entropies vibrationnelles sont 
recalculées en considérant une erreur de 10% sur chaque valeur de fréquences de vibration 
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pour chaque état BS et HS. Les entropies vibrationnelles des états HS et BS en fonction des 
fréquences sont représentées sur la figure 2.11, avec ou sans prise en compte de l’erreur sur 
les valeurs des fréquences.  
Il est évident qu’une erreur de 10% sur les valeurs des fréquences de vibration 
implique une incertitude importante sur l’entropie vibrationnelle. Ceci est certainement dû à la 
dépendance exponentielle de l’entropie (équation (I.1)) en fonction des fréquences de 
vibration. En appliquant les équations (I.1) et (I.2) avec prise en compte de l’erreur de 10% 
sur les fréquences de vibration dans chaque état BS et HS, la variation d’entropie calculée 
s’accompagne d’une erreur sur la variation d’entropie de 55 J.mol-1.K-1, et donc menant à une 
variation d’entropie de (62 ±55) J.mol-1.K-1. Les valeurs « erronées » d’entropies 
vibrationnelles calculées sont donc sans doute dues à une erreur systématique sur le calcul des 
fréquences de vibration. Ces erreurs systématiques sur les fréquences calculées par des 
méthodes DFT furent observées par différentes personnes et quelques fois recalculées en 
appliquant un facteur de correction sur toutes les fréquences de vibration.
[Koch 00]
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Figure 2.11 - Entropies vibrationnelles calculées pour l’état BS et l’état HS en fonction des  
fréquences (traits plein). Les traits en pointillé représentent l’entropie calculée avec prise en 
compte de l’erreur de 10 % sur les fréquences vibrationnelles.  
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Comme attendu, la figure 2.11 montre que la contribution majeure à la variation 
d’entropie  se situe dans le domaine des basses fréquences, c'est-à-dire les fréquences 
inférieures à 300 cm
-1
. Dans le domaine des très basses fréquences (fréquences inférieures à 
150 cm
-1
), la séparation des modes du réseau cristallin des modes intramoléculaires, inhérente 
aux méthodes DFT pour lesquelles seule une molécule isolée est considérée, devient une 
approche très grossière. Par conséquent, les fréquences calculées dans ce domaine fréquentiel 
sont sujettes à des erreurs plus importantes, d'autant plus qu'aucune donnée sur les effets 
isotopiques n'a été publiée pour des fréquences inférieures à 100 cm
-1
. 
 
  VI) Conclusion 
 
L’utilisation de la technique de substitutions isotopiques permet d’évaluer l’efficacité 
des méthodes DFT pour le calcul des fréquences de vibration intramoléculaires. Les méthodes 
basées sur les fonctionnelles B3LYP et BP86, prédisent de façon remarquable les effets 
induits par substitution isotopique, y compris leur nombre ainsi que les valeurs des 
déplacements fréquentiels isotopiques. Les fréquences calculées diffèrent souvent jusqu’à 20 
cm
-1
 des fréquences mesurées expérimentalement, la méthode BP86/6-311G(d) semblant plus 
précise de façon générale. Il est important de noter qu’un meilleur accord ne peut être 
vraiment espéré car les spectres sont mesurés à l’état solide et que les calculs sont réalisés sur 
une molécule isolée. Bien que les calculs de fréquences de vibration s’avèrent relativement 
fiables, la variation d'entropie vibrationnelle accompagnant la transition de spin n’a été 
obtenue qu’avec une précision qualitative à cause de la dépendance exponentielle de l'entropie 
en fonction des fréquences de vibration. Par conséquent, le calcul des fréquences de vibration 
implique des erreurs systématiques bien que faibles sur ces fréquences et la détermination 
quantitative de ΔSHL par les méthodes de calcul DFT ne peut être que fortuite.  
De plus, avec la possibilité d'attribuer les modes propres de vibration, les méthodes 
DFT demeurent un outil utile pour analyser les contributions de ces modes à la variation 
d'entropie totale, moteur de la transition de spin thermo-induite. 
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Chapitre 3  
 
Étude du complexe Fe[5-NO2-sal-(1,4,7,10)] : 
Transition de spin en deux étapes  
et isomérie de conformation 
 
Nous avons effectués des calculs DFT sur le complexe de Fe[5-NO2-sal-(1,4,7,10)] 
((1,10-bis(5-nitrosalicylaldehyde)-1,4,7,10-tetra-ezdecane-O,O',N,N',N'',N''')-fer(II)) dans les 
différents états de spin.
[Guillon 07]
 Les optimisations de géométrie sont effectuées à partir des 
différentes structures cristallographiques obtenues par diffraction des rayons X. Le but est 
d'étudier théoriquement l'isomérie de conformation de ce complexe dans les deux états de spin 
afin de confirmer, compléter et mieux comprendre les résultats expérimentaux discutés 
auparavant.
[Boinnard 94, Salmon 03] 
En outre, nous souhaitions examiner les capacités des calculs 
DFT à prédire des géométries et des énergies pour de gros complexes de métaux de transition 
tels que celui étudié ici, présentant aussi bien un changement d’état de spin qu’un changement 
de conformation. Ces calculs ont confirmé l'isomérie de conformation de ce complexe dans 
l’état BS mais aussi dans l’état HS. Conformément aux structures expérimentales, chaque 
fonctionnelle utilisée (B3LYP, B3LYP*, BP86, HCTH407) reproduit correctement les 
différences structurales calculées entre les deux conformères. D'autre part, ce composé montre 
également un comportement diélectrique plutôt atypique. Plusieurs études dans notre équipe 
ont prouvé que la permittivité diélectrique des complexes à transition de spin est sensiblement 
plus haute dans l'état HS que dans l’état BS.[Bousseksou 03a] Cependant, dans le cas du complexe 
de Fe[5-NO2-sal-(1,4,7,10)] une situation opposée a été observée.
[Bousseksou 03a] 
Pour essayer 
d'expliquer ce résultat, nous avons calculé également la dépendance des propriétés électriques 
microscopiques au changement d’état de spin par l'évaluation de la polarisabilité électronique 
de la molécule dans les deux états de spin. Cette étude est développée dans le chapitre 6.  
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I) Études expérimentales 
 
Certains composés à transition de spin comme le [Fe(phen)2(NCS)2] (phen = 1,10- 
phénantroline) et le [Fe(PM-BiA)2(NCS)2] (PM-BiA = N-(2-pyridylméthylène)-4-
aminobiphényle) sont constitués de deux énantiomères (Λ et Δ) quelle que soit la valeur de la 
température, ou quel que soit l’état de spin (BS ou HS). Le complexe de Fe[5-NO2-sal-
(1,4,7,10)] est constitué d’un ion Fe(II) coordiné à un ligand hexadenté de type base de Schiff 
et donc composé d’un coeur Fe(II)N4O2, inusuel pour un complexe mononucléaire de Fe(II) 
présentant une transition de spin. Le composé cristallin est constitué de deux molécules Λ et 
Δ par maille, qui sont des énantiomères à température ambiante, mais les deux molécules sont 
déformées différemment lorsque la température diminue.
[Petrouleas 87, Boinnard 04] 
Le moment 
magnétique de ce composé présente un comportement particulier, il décrit une transition de 
spin thermique en deux étapes avec un plateau d’environ 30 K (voir figure 3.1). Ce plateau 
correspond à un changement d'état de spin global de 50 %. Chaque étape de la transition se 
produit avec une boucle d’hystérésis : en mode de chauffage les transitions se produisent à 
environ 145 K et 177 K, alors qu'en mode de refroidissement elles se produisent à environ 
173 K et 136 K. 
 
 
 
Figure 3.1 - Variation thermique de la proportion de molécules dans l’état HS pour le 
complexe Fe[5-NO2-sal-N(1,4,7,10)] obtenue à partir de mesures de la susceptibilité 
magnétique.
[Petrouleas 87, Boinnard 04]
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Le phénomène de transition de spin thermique est connu pour se produire de façon 
graduelle ou abrupte, avec ou sans boucle d'hystérésis. Quelques complexes présentent une 
dépendance en température de la fraction d’espèces HS avec une transition atypique en deux 
étapes.
[Petrouleas 87, Boinnard 94, Köppen 82, Real 92, Chernyshov 03] 
Ce comportement a suscité beaucoup 
d'attention d’un point de vue théorique.[Boinnard 94,Bousseksou 92a, Jacobi 92, Bousseksou 93, Boukheddaden 03, Zein 
05b] 
Des courbes de transition en deux étapes peuvent être obtenues de façon triviale en 
considérant deux sites cristallographiques différents, mais ce comportement en deux étapes 
peut également être prévu pour des sites structurellement équivalents,
[Real 92, Bousseksou 93] 
ou des 
molécules binucléaires,
[Zein 05b] 
ou bien encore si le système combine des « interactions 
négatives et positives » (respectivement de longue portée et courte portée) (voir chapitre 1 
partie I.4).  
 
Le comportement en deux étapes dans le cas de notre complexe Fe[5-NO2-sal-
N(1,4,7,10)] est unique car il comporte deux boucles d'hystérésis. L'origine de son 
comportement fut expliquée grâce aux études cristallographiques comparatives sur la famille 
de complexes [Fe(3X,4Y,5Z-sal-N(1,4,7,10))].
[Salmon 03, Salmon 05] L’organisation cristalline du 
complexe Fe[5-NO2-sal-N(1,4,7,10)] correspond à une chaîne unidimensionnelle (1D) dans 
laquelle on observe une alternance de molécules Λ et Δ dans une conformation cis-α le long 
de ces chaînes. Les liaisons hydrogène "renforcées" entre les molécules expliquent la 
coopérativité du système et la transition de spin du premier ordre. De plus, l'arrangement 
parallèle des chaînes 1D mène à une anisotropie structurale importante. Par conséquent se 
produit une transition de spin en deux étapes accompagnée de deux changements de phase 
structurale (P2/c à 295 K, P2 à 153 K et P1 à 102 K). Une observation importante est que les 
molécules sont très proches et le volume occupé par chaque molécule est particulièrement 
petit. Le changement d’état de spin d'une molécule (par exemple Λ) induit donc une 
modification du champ des ligands sur sa molécule voisine (Δ) empêchant son changement 
d'état de spin à la même température (« interaction négative, de courte portée »).
[Bousseksou 92a, 
Bousseksou 93]
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Figure 3.2 - Vue ORTEP (Oak Ridge Thermal-Ellipsoid Plot Program) de la « chaîne 1D » 
entre molécules Λ et Δ assemblées par liaisons hydrogène pour le complexe Fe[5-NO2-sal-
N(1,4,7,10)] selon la direction [2 0 1].
[Boinnard 94]
 
 
 
 
 
 
Figure 3.3 - Vue ORTEP des molécules Λ et Δ, deux énantiomères, du complexe Fe[5-NO2-
sal-N(1,4,7,10)] à 292 K.
[Boinnard 94]
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Figure 3.4 - Vue ORTEP des deux molécules Λ et Δ  du complexe Fe[5-NO2-sal-N(1,4,7,10)] 
à 153 K.
[Boinnard 94] 
 
 
 
Figure 3.5 - Vue ORTEP des deux molécules Λ et Δ  du complexe Fe[5-NO2-sal-N(1,4,7,10)] 
à 103 K.
 [Boinnard 94]
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De façon complémentaire aux mesures de susceptibilité magnétique, des mesures 
furent réalisées par spectroscopie Mössbauer par Petrouleas et al.
[Petrouleas 87] 
et par Boinnard et 
al.
[Boinnard 94]
 Dans un domaine de températures intermédiaires de 180 K à 100 K, le spectre 
présente deux doublets HS et BS en équilibre thermique entre eux. Il confirme une quantité de 
50% d’espèce HS et 50% d’espèce BS dans une zone du plateau d’environ 35 K autour de la 
température de 153 K. La variation thermique des éclatements quadripolaires ΔEq dans l’état 
HS présentent deux discontinuités associées aux deux étapes de transition de spin. 
Les mesures de la capacité calorifique par DSC (Differential Scanning Calorimetry) 
furent réalisées également en complément des études cristallographiques sur ce 
composé.
[Boinnard 94]
 Les valeurs des températures de transition observées à partir des pics DSC 
sont de 169,8 K et 129,8 K pour les modes de refroidissement et de 142,8 K et 172,3 K pour 
les modes de chauffage. Les deux étapes de transition sont bien du premier ordre. La variation 
d’enthalpie est d’environ ΔH = 2,6 kJ.mol-1 pour la première étape et 3,9 kJ.mol-1 pour la 
seconde étape.
 La variation d’entropie est d’environ ΔS = 23 J.K-1.mol-1 pour la première 
étape et ΔS = 19 J.K-1.mol-1 pour la seconde, valeurs relativement faibles et proches de la 
valeur de la variation d’entropie électronique de ΔSel = 13,38 J.K
-1
.mol
-1
. 
 
 
 
Figure 3.6 - Spectres Mössbauer du composé Fe[5-NO2-sal-N(1,4,7,10)].
 [Boinnard 94]
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Figure 3.7 - Mesure calorimétrique DSC (Differential Scanning Calorimetry) du composé 
Fe[5-NO2-sal-N(1,4,7,10)] (mode de chauffage).
[Boinnard 94]
 
 
 
Les mesures de susceptibilité magnétique et les mesures par spectroscopie Mössbauer 
montrèrent clairement que la deuxième étape est plus raide que la première et que leurs 
amplitudes sont comparables. Les mesures DSC montrèrent que les pics de capacité 
calorifique correspondant à la deuxième étape est plus important que celui de la première. 
Tous ces résultats sont très différents des observations faites pour tous les autres composés 
présentant une transition de spin en deux étapes (voir chapitre 1 partie I.4). Une approche 
théorique basée sur un modèle de type Ising qui fut employé et modifié pour tenir compte de 
la non-équivalence des deux sites métalliques et de son application sur le composé Fe[5-NO2-
sal-(1,4,7,10)], permet de prendre correctement en considération toutes les observations 
expérimentales mentionnées ci-dessus.
[Boinnard 94]
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II) Structures moléculaires calculées 
 
II.1) Méthodes de calculs et structures de départ 
 
Les calculs DFT pour le complexe Fe[5-NO2-sal-(1,4,7,10)] sont réalisés grâce au 
programme Gaussian03
[Frish 03]
 avec des méthodes basées sur les fonctionnelles hybrides 
B3LYP 
[Becke 88, Lee 88, Becke 93, Gaussian 94] 
et sa version reparamétrisée B3LYP* 
[Reiher 02]
 avec 
l’emploi de plusieurs bases : 6-31G*, 6-311+G**, TZVP[Schäfer 94], LANL2DZ.[Dunning 76, Hay 85] 
D’autres méthodes ont été également utilisées, basées sur les fonctionnelles GGA BP86 et 
HCTH407 avec la base TZVP. Les données des différentes structures cristallographiques 
obtenues par diffraction des rayons X à trois températures précises (102 K, 153 K et 295 K) 
par Boinnard et al., ont servi de point de départ pour les optimisations de géométries.
[Boinnard 
94]
 Les structures cristallographiques obtenues à 153 K et 293 K furent rapportées sans atomes 
d'hydrogène. Dans ces cas précis, nous avons employé les logiciels MaterialStudio2.0 
[MaterialStudio] 
(en collaboration avec l’équipe de Serguei Borshch au laboratoire de chimie de 
l’ENS Lyon) ainsi que les deux logiciels Cerius2 [Cerius2] puis InsightII [InsightII] pour ajouter les 
atomes d'hydrogène sur leurs atomes porteurs. D'abord, les optimisations de géométrie sont 
effectuées pour les atomes d’hydrogène ajoutés en figeant tous les autres atomes. Puis, les 
optimisations totales de géométrie sont exécutées. Les logiciels MOLDEN 
[Schaftenaar 00] 
et 
MOLEKEL 
[Flükiger 00]
 sont employés pour visualiser les structures moléculaires calculées. Une 
fois les géométries optimisées, les fréquences des modes de vibration et les tenseurs de 
polarisabilité (statique) sont calculées. 
Les données cristallographiques montrent que ce complexe présente deux 
énantiomères (Λ et Δ) à température ambiante. À 153 K, dans la région du plateau, les 
molécules Λ dans l’état BS sont légèrement déformées, en comparaison avec les molécules Δ 
restant dans l'état HS. La déformation des premières correspond principalement à la 
contraction de la sphère de coordination autour du fer, typiquement observée pendant la 
transition allant de l’état HS vers l’état BS. À basse température (102 K) les deux molécules 
sont dans l'état BS, mais les molécules Δ sont beaucoup plus déformées que les molécules Λ 
et correspondent clairement à un autre conformère. 
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Dans un premier temps, après avoir complété les structures cristallographiques 
données sans atomes d’hydrogène avec l’optimisation partielle de géométrie pour les atomes 
d’hydrogène, nous avons réalisés des calculs « single point energy », directement sur les 
structures expérimentales dans les deux multiplicités de spin, pour déterminer leurs énergies 
électroniques. Ce point sera développé dans la section III. 
 
II.2) Structures optimisées : obtention de deux conformères 
 
Les optimisations totales de géométrie sont exécutées à partir de chaque structure 
expérimentale disponible dans les deux multiplicités de spin, sans contraintes de symétrie. De 
façon remarquable, deux structures optimisées différentes, correspondant à deux minima sur 
la surface d’énergie potentielle (un minimum local et un minimum global), sont obtenues dans 
chaque état de spin (le figure 3.8). Ce résultat est général parce qu'il est trouvé 
indépendamment de la méthode de calcul. Les deux structures optimisées sont des isomères 
de conformation, nous les nommerons « structure a » et « structure b ». Les procédures 
d'optimisation de géométrie effectuées sur les structures expérimentales à 295 K et 153 K 
ainsi que sur la structure « 102 K – Λ », convergent toujours vers la même « structure a ». Par 
contre, l’optimisation de géométrie à partir de la structure expérimentale « 102 K – Δ » 
converge vers la « structure b », aussi bien dans l’état BS que dans l'état HS. Nous devons 
noter que la « structure b » à l'état HS n’a pas été observée expérimentalement. En outre, 
contrairement à la situation expérimentale, les structures optimisées présentent 
nécessairement l'énantiomérie pour les deux structures « a » et « b » (nommées Λa, Δa, Λb et 
Δb) et dans chaque état de spin. 
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Figure 3.8 - Structures optimisées (B3LYP/TZVP) pour les états BS et HS dans le cas de 
l’énantiomorphe Δ. 
 
 
Le tableau 3.9 fournit une comparaison entre les données cristallographiques obtenues 
par diffraction des rayons X et les longueurs des liaisons métal-ligand calculées du complexe 
Fe[5-NO2-sal-(1,4,7,10)] dans les deux états de spin. Les valeurs calculées des longueurs de 
liaison reproduisent correctement les valeurs mesurées correspondantes avec les méthodes 
basées sur les fonctionnelles hybrides et sur les fonctionnelles GGA. Les distances métal-
ligand sont connues pour être profondément affectées par le changement d'état de spin, 
environ 0,2 Å pour des liaisons Fe-N. En effet dans notre cas, la longueur moyenne de liaison 
Fe-N augmente de 2,02 Å à 2,24 Å pour la « structure a » et de 2,00 Å à 2,24 Å pour la 
« structure b » en allant de l’état BS vers l'état HS. Ceci est en bon accord avec les données 
Chapitre 3 : Étude du complexe Fe[5-NO2-sal-(1,4,7,10)] :Transition de spin en deux étapes et isomérie de conformation 
 - 105 - 
expérimentales où des changements de 2,06 Å à 2,18 Å pour la « structure a » et de 2,01 Å à 
2,18 Å pour la « structure b » sont observés (tableau 3.9.a et 3.9.b). En général les méthodes 
basées sur les fonctionnelles B3LYP, B3LYP*, BP86 et HTCH407 donnent de bonnes valeurs 
de longueurs de liaison Fe-N et, comme prévu, les méthodes HF (Hartree-Fock) les 
surestiment largement. Cette tendance fut observée pour beaucoup de complexes à transition 
de spin.
[Bonhommeau 06b, Pálfi 05, Guillon 06, Paulsen 99,01a,04a,04b, Reiher 01,02, Brehm 02, Salomon 02, Baranović 03,04, Zein 
04,05a,05b, Fouqueau 04,05a, Lawson Daku 05] 
Les méthodes HF surestiment légèrement les valeurs de 
longueur de liaison Fe-O tandis que les autres méthodes DFT les sous-estiment légèrement. 
Les liaisons Fe-O dans l'état HS sont plus longues de ~0,07 Å comparées à celles dans l'état 
BS dans les calculs mais demeurent approximativement constantes dans les limites des erreurs 
expérimentales. Les valeurs des angles de liaison et des angles dièdres sont raisonnablement 
en bon accord entre expérience et calculs pour chaque méthode (les tableaux 3.10.a, 3.10.b et 
3.11.a, 3.11.b) particulièrement dans la mesure où les changements entre les conformères sont 
concernés. 
 
 
 
Tableau 3.9.a - Longueurs de liaison Fe-ligand (Å) expérimentales
[Boinnard94]
 et calculées avec 
la méthode B3LYP*/TZVP. 
 
 X-ray 
(103 K) 
Structure a 
BS 
Structure a 
X-ray 
(103 K) 
Structure b 
BS 
Structure b 
X-ray 
(292 K) 
Structure a 
HS 
Structure a 
HS 
Structure b 
Fe-N2 2.20(2) 1.966 1.75(3) 1.953 2.127(4) 2.157 2.166 
Fe-N5 1.83(3) 1.966 2.14(3) 1.953 2.127(4) 2.184 2.166 
Fe-N3 2.08(4) 2.070 2.11(4) 2.048 2.235(4) 2.317 2.314 
Fe-N4 2.13(4) 2.070 2.06(4) 2.048 2.235(4) 2.320 2.314 
Fe-O1 2.07(3) 1.971 1.84(3) 1.965 2.041(4) 2.007 2.027 
Fe-O6 2.03(3) 1.971 1.96(3) 1.965 2.041(4) 2.073 2.028 
 
Note: La  « structure b »  HS n’a pas été  observée expérimentalement. 
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Tableaux supplémentaires 3.9.b - Longueurs de liaison Fe-ligand (Å) expérimentales
[Boinnard94]
 
et calculées avec diverses méthodes. 
 
BS 
Structure a 
X-Ray 
(103 K) 
Λa 
B3LYP/ 
6-31G(d) 
Λa, Δa 
B3LYP/ 
LANL2DZ 
Λa, Δa 
B3LYP/ 
TZVP 
Λa, Δa 
B3LYP*/ 
6-31G(d) 
Λa, Δa 
B3LYP*/ 
TZVP 
Λa, Δa 
HF/ 
TZVP 
Λa, Δa 
BP86/ 
TZVP 
Λa, Δa 
HCTH407/ 
TZVP 
Λa, Δa 
Fe-N2 2.20(2) 1.955 1.970 1.980 1.940 1.966 2.085 1.926 1.930 
Fe-N5 1.83(3) 1.955 1.970 1.980 1.940 1.966 2.085 1.926 1.930 
Fe-N3 2.08(4) 2.059 2.062 2.082 2.047 2.070 2.188 2.038 2.066 
Fe-N4 2.13(4) 2.059 2.062 2.082 2.047 2.070 2.188 2.038 2.066 
Fe-O1 2.07(3) 1.949 1.981 1.979 1.940 1.971 2.022 1.948 1.953 
Fe-O6 2.03(3) 1.949 1.981 1.979 1.940 1.971 2.022 1.948 1.953 
 
 
BS 
Structure b 
X-Ray 
(103 K) 
Δb 
B3LYP/ 
6-31G(d) 
Λb, Δb 
B3LYP/ 
LANL2DZ 
Λb, Δb 
B3LYP/ 
TZVP 
Λb, Δb 
B3LYP*/ 
6-31G(d) 
Λb, Δb 
B3LYP*/ 
TZVP 
Λb, Δb 
HF/ 
TZVP 
Λb, Δb 
BP86/ 
TZVP 
Λb, Δb 
HCTH407/ 
TZVP 
Λb, Δb 
Fe-N2 1.75(3) 1.941 1.956 1.965 1.928 1.953 2.067 1.919 1.924 
Fe-N5 2.14(3) 1.941 1.956 1.965 1.928 1.953 2.067 1.919 1.924 
Fe-N3 2.11(4) 2.037 2.041 2.059 2.026 2.048 2.155 2.021 2.044 
Fe-N4 2.06(4) 2.037 2.041 2.059 2.026 2.048 2.155 2.021 2.044 
Fe-O1 1.84(3) 1.943 1.974 1.974 1.933 1.965 2.022 1.943 1.948 
Fe-O6 1.96(3) 1.943 1.974 1.974 1.933 1.965 2.022 1.943 1.948 
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Tableaux supplémentaires 3.9.b - Longueurs de liaison Fe-ligand (Å) expérimentales
[Boinnard94]
 
et calculées avec diverses méthodes. 
 
 
HS 
Structure a 
X-Ray 
(292 K) 
Λa, Δa 
B3LYP/ 
6-31G(d) 
Λa, Δa 
B3LYP/ 
LANL2DZ 
Λa, Δa 
B3LYP/ 
TZVP 
Λa, Δa 
B3LYP*/ 
6-31G(d) 
Λa, Δa 
B3LYP*/ 
TZVP 
Λa, Δa 
HF/ 
TZVP 
Λa, Δa 
BP86/ 
TZVP 
Λa, Δa 
HCTH407/ 
TZVP 
Λa, Δa 
Fe-N2 2.127(4) 2.142 2.157 2.175 2.123 2.157 2.259 2.130 2.162 
Fe-N5 2.127(4) 2.163 2.177 2.192 2.150 2.184 2.264 2.132 2.164 
Fe-N3 2.235(4) 2.303 2.279 2.321 2.300 2.317 2.363 2.314 2.373 
Fe-N4 2.235(4) 2.302 2.286 2.324 2.298 2.320 2.362 2.314 2.373 
Fe-O1 2.041(4) 1.999 2.022 2.015 1.990 2.007 2.078 2.012 2.019 
Fe-O6 2.041(4) 2.038 2.095 2.079 2.026 2.073 2.064 2.015 2.021 
 
 
HS 
Structure b 
 B3LYP/ 
6-31G(d) 
Λb, Δb 
B3LYP/ 
LANL2DZ 
Λb, Δb 
B3LYP/ 
TZVP 
Λb, Δb 
B3LYP*/ 
6-31G(d) 
Λb, Δb 
B3LYP*/ 
TZVP 
Λb, Δb 
HF/ 
TZVP 
Λb, Δb 
BP86/ 
TZVP 
Λb, Δb 
HCTH407/ 
TZVP 
Λb, Δb 
Fe-N2  2.145 2.156 2.178 2.127 2.166 2.259 2.125 2.149 
Fe-N5  2.145 2.167 2.179 2.130 2.166 2.259 2.126 2.150 
Fe-N3  2.292 2.271 2.317 2.288 2.314 2.353 2.302 2.353 
Fe-N4  2.293 2.271 2.317 2.288 2.314 2.353 2.302 2.354 
Fe-O1  2.005 2.023 2.036 1.993 2.027 2.067 2.006 2.015 
Fe-O6  2.006 2.067 2.037 1.997 2.028 2.067 2.007 2.016 
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Tableau 3.10.a - Angles entre les liaisons Fe-ligand (Å) expérimentaux
[Boinnard94]
 et calculés 
avec la méthode B3LYP*/TZVP. 
 
 X-ray 
(103 K) 
Structure a 
BS 
Structure a 
X-ray 
(103 K) 
Structure b 
BS 
Structure b 
X-ray 
(292 K) 
Structure a 
HS 
Structure a 
HS 
Structure b 
O1-Fe-N2 85(1) 92.0 100(1) 92.1 86.0(2) 85.5 84.9 
O1-Fe-N3 160(1) 172.2 174(1) 175.4 159.1(2) 157.2 159.3 
O1-Fe-O6 99(1) 93.3 91(1) 92.2 98.5(2) 108.3 102.0 
O1-Fe-N5 99(1) 85.3 80(1) 88.1 93.4(2) 96.5 104.0 
O1-Fe-N4 97(1) 91.6 91(1) 90.9 95.2(2) 95.3 92.7 
N2-Fe-O6 90(1) 85.3 95(1) 88.1 93.4(2) 95.1 104.0 
N2-Fe-N5 175(1) 176.0 179(2) 179.8 179.1(2) 178.0 165.9 
N2-Fe-N3 76(1) 82.3 80(2) 84.6 77.4(2) 76.6 77.2 
N2-Fe-N4 103(1) 100.7 91(2) 95.2 103.3(2) 104.4 91.8 
N3-Fe-O6 89(2) 91.6 96(2) 90.9 95.2(2) 87.5 92.5 
N3-Fe-N5 100(1) 100.7 100(1) 95.2 103.3(2) 101.5 91.7 
N3-Fe-N4 80(2) 84.2 83(2) 86.1 76.7(2) 76.0 77.6 
O6-Fe-N5 93(1) 92.0 86(1) 92.1 86.0(2) 84.2 84.9 
O6-Fe-N4 160(1) 172.2 173(1) 175.4 159.1(2) 150.5 159.1 
N4-Fe-N5 74(1) 82.3 88(1) 84.6 77.4(2) 75.6 77.2 
 
Note: La  « structure b »  HS n’a pas été  observée expérimentalement. 
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Tableaux supplémentaires 3.10.b - Angles entre les liaisons Fe-ligand (Å) 
expérimentaux
[Boinnard94]
 et calculés avec diverses méthodes. 
BS 
Structure a 
X-Ray 
(103 K) 
Λa 
B3LYP/ 
6-31G(d) 
Λa, Δa 
B3LYP/ 
LANL2DZ 
Λa, Δa 
B3LYP/ 
TZVP 
Λa, Δa 
B3LYP*/ 
6-31G(d) 
Λa, Δa 
B3LYP*/ 
TZVP 
Λa, Δa 
HF/ 
TZVP 
Λa, Δa 
BP86/ 
TZVP 
Λa, Δa 
HCTH407/ 
TZVP 
Λa, Δa 
O1-Fe-N2 85(1) 92.2 91.9 91.6 92.6 92.0 88.4 93.1 92.6 
O1-Fe-N3 160(1) 172.7 173.1 171.4 173.4 172.2 164.2 174.1 173.0 
O1-Fe-O6 99(1) 92.7 93.6 93.7 92.4 93.3 97.7 92.5 92.1 
O1-Fe-N5 99(1) 85.4 84.8 85.5 85.4 85.3 89.0 85.4 86.0 
O1-Fe-N4 97(1) 91.7 90.9 91.6 91.7 91.6 92.4 91.3 92.3 
N2-Fe-O6 90(1) 85.4 84.8 85.5 85.4 85.3 89.0 85.4 86.0 
N2-Fe-N5 175(1) 176.6 175.2 175.7 177.1 176.0 176.1 177.9 178.0 
N2-Fe-N3 76(1) 82.4 83.3 82.1 82.6 82.3 79.6 82.8 82.2 
N2-Fe-N4 103(1) 100.2 100.3 101.1 99.6 100.7 103.5 98.7 99.3 
N3-Fe-O6 89(2) 91.7 90.9 91.6 91.7 91.6 92.4 91.3 92.3 
N3-Fe-N5 100(1) 100.2 100.3 101.1 99.6 100.7 103.5 98.7 99.3 
N3-Fe-N4 80(2) 84.4 85.0 83.9 84.7 84.2 80.6 85.1 83.9 
O6-Fe-N5 93(1) 92.2 91.9 91.6 92.6 92.0 88.4 93.1 92.6 
O6-Fe-N4 160(1) 172.7 173.1 171.4 173.4 172.2 164.2 174.1 173.0 
N4-Fe-N5 74(1) 82.4 83.3 82.1 82.6 82.3 79.6 82.8 82.2 
 
BS 
Structure b 
X-Ray 
(103 K) 
Δb 
B3LYP/ 
6-31G(d) 
Λb, Δb 
B3LYP/ 
LANL2DZ 
Λb, Δb 
B3LYP/ 
TZVP 
Λb, Δb 
B3LYP*/ 
6-31G(d) 
Λb, Δb 
B3LYP*/ 
TZVP 
Λb, Δb 
HF/ 
TZVP 
Λb, Δb 
BP86/ 
TZVP 
Λb, Δb 
HCTH407/ 
TZVP 
Λb, Δb 
O1-Fe-N2 100(1) 92.4 92.1 91.7 92.7 92.1 88.3 93.3 92.8 
O1-Fe-N3 174(1) 175.9 176.0 174.7 176.6 175.4 168.2 176.9 176.0 
O1-Fe-O6 91(1) 91.9 93.0 92.5 91.6 92.2 95.5 92.0 91.7 
O1-Fe-N5 80(1) 88.1 87.3 88.4 87.9 88.1 93.4 87.7 87.9 
O1-Fe-N4 91(1) 91.0 90.1 91.0 90.9 90.9 91.7 90.5 91.2 
N2-Fe-O6 95(1) 88.1 87.3 88.4 87.9 88.1 93.4 87.7 87.9 
N2-Fe-N5 179(2) 179.3 179.2 179.8 179.1 179.8 177.4 178.6 178.9 
N2-Fe-N3 80(2) 84.9 85.5 84.4 85.1 84.6 81.9 85.1 84.6 
N2-Fe-N4 91(2) 94.6 95.1 95.5 94.3 95.2 96.2 93.9 94.6 
N3-Fe-O6 96(2) 91.0 90.1 91.0 90.9 90.9 91.7 90.5 91.2 
N3-Fe-N5 100(1) 94.6 95.1 95.5 94.3 95.2 96.2 93.9 94.6 
N3-Fe-N4 83(2) 86.3 86.9 85.8 86.6 86.1 82.8 87.0 86.0 
O6-Fe-N5 86(1) 92.4 92.1 91.7 92.7 92.1 88.3 93.3 92.8 
O6-Fe-N4 173(1) 175.9 176.0 174.7 176.6 175.4 168.2 176.9 176.0 
N4-Fe-N5 88(1) 84.9 85.5 84.4 85.1 84.6 81.9 85.1 84.6 
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HS 
Structure a 
X-Ray 
(292 K) 
Λa, Δa 
B3LYP/ 
6-31G(d) 
Λa, Δa 
B3LYP/ 
LANL2DZ 
Λa, Δa 
B3LYP/ 
TZVP 
Λa, Δa 
B3LYP*/ 
6-31G(d) 
Λa, Δa 
B3LYP*/ 
TZVP 
Λa, Δa 
HF/ 
TZVP 
Λa, Δa 
BP86/ 
TZVP 
Λa, Δa 
HCTH407/ 
TZVP 
Λa, Δa 
O1-Fe-N2 86.0(2) 86.0 85.1 84.9 86.7 85.5 81.9 86.5 85.9 
O1-Fe-N3 159.1(2) 156.0 158.7 156.3 156.7 157.2 148.3 156.4 154.6 
O1-Fe-O6 98.5(2) 110.0 110.1 108.7 109.4 108.3 110.8 105.9 105.0 
O1-Fe-N5 93.4(2) 95.6 94.2 97.0 95.0 96.5 99.7 95.8 96.7 
O1-Fe-N4 95.2(2) 92.0 93.5 95.4 91.8 95.3 91.7 92.1 94.1 
N2-Fe-O6 93.4(2) 94.6 93.7 95.2 94.6 95.1 100.6 95.7 96.8 
N2-Fe-N5 179.1(2) 178.4 177.4 178.0 178.1 178.0 176.3 176.3 175.7 
N2-Fe-N3 77.4(2) 76.7 78.6 76.4 76.9 76.6 74.0 76.2 75.0 
N2-Fe-N4 103.3(2) 103.5 105.2 104.7 102.9 104.4 102.7 100.9 101.6 
N3-Fe-O6 95.2(2) 88.2 84.8 87.5 88.5 87.5 93.8 91.8 93.9 
N3-Fe-N5 103.3(2) 101.7 102.6 101.8 101.2 101.5 103.3 100.8 101.5 
N3-Fe-N4 76.7(2) 76.2 77.9 75.9 76.3 76.0 74.3 76.0 74.0 
O6-Fe-N5 86.0(2) 85.1 84.1 83.9 85.6 84.2 81.9 86.4 85.8 
O6-Fe-N4 159.1(2) 152.5 151.0 150.0 153.3 150.5 149.6 156.2 154.4 
N4-Fe-N5 77.4(2) 76.2 77.3 75.5 76.3 75.6 74.1 76.1 74.9 
 
HS 
Structure b 
 B3LYP/ 
6-31G(d) 
Λb, Δb 
B3LYP/ 
LANL2DZ 
Λb, Δb 
B3LYP/ 
TZVP 
Λb, Δb 
B3LYP*/ 
6-31G(d) 
Λb, Δb 
B3LYP*/ 
TZVP 
Λb, Δb 
HF/ 
TZVP 
Λb, Δb 
BP86/ 
TZVP 
Λb, Δb 
HCTH407/ 
TZVP 
Λb, Δb 
O1-Fe-N2  85.7 85.2 84.5 86.4 84.9 81.9 86.5 86.1 
O1-Fe-N3  160.2 162.1 158.7 161.1 159.3 154.1 161.0 159.5 
O1-Fe-O6  102.8 103.7 102.1 102.7 102.0 105.9 101.5 101.3 
O1-Fe-N5  103.2 102.5 104.4 102.6 104.0 108.3 103.0 103.1 
O1-Fe-N4  91.7 92.7 92.8 91.7 92.7 92.8 92.3 93.5 
N2-Fe-O6  103.2 100.0 104.4 102.6 104.0 108.3 103.0 103.1 
N2-Fe-N5  165.9 170.1 166.0 165.7 165.9 163.4 165.2 165.6 
N2-Fe-N3  77.8 79.4 77.1 78.0 77.2 75.3 77.5 76.7 
N2-Fe-N4  91.1 94.6 92.0 90.9 91.8 91.6 90.9 91.9 
N3-Fe-O6  91.7 87.9 92.7 91.3 92.5 92.8 92.2 93.5 
N3-Fe-N5  91.1 92.0 91.9 90.8 91.7 91.6 90.9 91.9 
N3-Fe-N4  77.8 79.7 77.5 78.0 77.6 76.1 77.9 76.2 
O6-Fe-N5  85.7 84.4 84.5 86.3 84.9 81.9 86.5 86.1 
O6-Fe-N4  160.2 158.8 158.6 160.7 159.1 154.1 160.9 159.4 
N4-Fe-N5  77.8 78.9 77.0 78.0 77.2 75.3 77.5 76.7 
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La géométrie globale de la « structure a » optimisée dans l’état BS est assez semblable 
à la « structure a » optimisée dans l’état HS de même que pour les « structures b » optimisées 
dans les états HS et BS (bien que les longueurs de liaison Fe-ligand soient différentes dans les 
deux états de spin). Les longueurs de liaison Fe-ligand optimisées dans l'état BS sont 
légèrement plus petites dans la « structure b » comparées à celles de l’autre conformère, en 
accord avec les données expérimentales. D'autre part, cette différence entre les deux 
conformères dans l’état HS demeure relativement petite. La principale différence structurale 
entre les deux isomères de conformation consiste en un réarrangement de la chaîne tétraamine 
avec une nette distorsion du groupe central atomique -N3-C10-C11-N4- (encerclé sur la 
figure 3.8). Les valeurs sélectionnées pour les angles dièdres mesurés et calculés de la chaîne 
de tétraamine sont rapportées dans le tableau 3.11.a et 3.11.b. En particulier, nous pouvons 
noter la différence des valeurs de l’angle dièdre -N3-C10-C11-N4- entre les deux 
conformères, approximativement égale à 90° dans les deux états de spin, en bon accord avec 
les résultats expérimentaux. Les autres angles dièdres calculés, rapportés dans les tableaux 
3.11.a et 3.11.b, reproduisent également d'une manière satisfaisante les changements observés 
par les expériences. 
 
Tableau 3.11.a - Angles dièdres expérimentaux
[Boinnard94]
 et calculés avec la méthode 
B3LYP*/TZVP autour du groupe atomique -N3-C10-C11-N4- (encerclé sur la figure 3.8).   
 
 X-ray 
(103 K) 
Structure a 
BS 
Structure a 
X-ray 
(103 K) 
Structure b 
BS 
Structure b 
X-ray 
(292 K) 
Structure a 
HS 
Structure a 
HS 
Structure b 
N4-C11-C10-N3 +70.9 +48.0 -29.9 -40.1 +53.8 +55.5 -44.4 
Fe-N4-C11-C10 -51.8 -35.7 +21.4 +29.7 -40.4 -40.1 +32.2 
Fe-N3-C10-C11 -54.1 -35.7 +23.9 +29.7 -40.4 -41.3 +32.2 
C12-N4-C11-C10 -173.5 -151.9 -95.1 -91.1 -159.5 -158.3 -90.3 
C9-N3-C10-C11 -170.8 -151.9 -105.3 -91.1 -159.5 -158.9 -90.3 
N4-C12-C13-N5 +37.4 +40.5 +24.8 +43.0 +45.2 +44.9 +46.5 
N3-C9-C8-N2 +58.8 +40.5 +42.3 +43.0 +45.2 +46.4 +46.5 
O1-Fe- N4-C11 +178.4 +173.9 +174.2 +165.8 +174.7 +172.3  +150.2 
O6-Fe- N3-C10 -174.5 +173.9 +161.7 +165.8 +174.7 +170.4 +150.1 
N5-Fe- N4-C11 -91.8 -88.9 -106.4 -106.3 -93.0 -92.3  -106.0 
N2-Fe- N3-C10 -77.5 -88.9 -103.8 -106.3 -93.0 -93.8 -106.1 
 
Note: - Les valeurs sont données dans le cas de  molécules Δ pour plus de clarté (les valeurs des molécules Λ ont 
des signes opposés). 
- La  « structure b »  HS n’a pas été  observée expérimentalement. 
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Tableaux supplémentaires 3.11b. - Angles dièdres expérimentaux
[Boinnard94]
 et calculés avec 
diverses méthodes autour du groupe atomique -N3-C10-C11-N4- (encerclé sur la figure 3.8).   
 
BS 
Structure a 
X-Ray 
(103 K) 
(Λa) 
B3LYP/ 
6-31G(d) 
(Λa), Δa 
B3LYP/ 
LANL2DZ 
(Λa), Δa 
B3LYP/ 
TZVP 
(Λa), Δa 
B3LYP*/ 
6-31G(d) 
(Λa), Δa 
B3LYP*/ 
TZVP 
(Λa), Δa 
HF/ 
TZVP 
(Λa), Δa 
BP86/ 
TZVP 
(Λa), Δa 
HCTH407/ 
TZVP 
(Λa), Δa 
N4-C11-C10-N3 (-) +70.9 (-) +48.7 (-) +45.0 (-) +48.4 (-) +47.9 (-) +48.0 (-) +54.2 (-) 46.1 (-) 46.3 
Fe-N4-C11-C10 (+) -51.8 (+) -36.4 (+) -33.7 (+) -35.9 (+) -35.9 (+) -35.7 (+) -39.3 (+) -34.7 (+) 34.5 
Fe-N3-C10-C11 (+) -54.1 (+) -36.4 (+) -33.7 (+) -35.9 (+) -35.9 (+) -35.7 (+) -39.3 (+) -34.7 (+) 34.5 
C12-N4-C11-C10 (+) -173.5 (+) -152.5 (+) -149.9 (+) -152.1 (+) -152.0 (+) -151.9 (+) -155.3 (+) -151.1 (+) -151.1 
C9-N3-C10-C11 (+) -170.8 (+) -152.5 (+) -149.9 (+) -152.1 (+) -152.0 (+) -151.9 (+) -155.3 (+) -151.1 (+) -151.1 
N4-C12-C13-N5 (-) +37.4 (-) +39.9 (-) +41.1 (-) +41.0 (-) +39.3 (-) +40.5 (-) +43.6 (-) +38.3 (-) +37.0 
N3-C9-C8-N2 (-) +58.8 (-) +39.9 (-) +41.1 (-) +41.0 (-) +39.3 (-) +40.5 (-) +43.6 (-) +38.3 (-) +37.0 
O1-Fe- N4-C11 (-) +178.4 (+) -171.2 (+) -173.6 (+) -174.5 (+) -172.6 (+) -173.9 (-) +179.7 (+) -172.2 (+) -173.6 
O6-Fe- N3-C10 (+) -174.5 (+) -171.2 (+) -173.6 (+) -174.5 (+) -172.6 (+) -173.9 (-) +179.7 (+) -172.2 (+) -173.6 
N5-Fe- N4-C11 (+) -91.8 (+) -88.0 (+) -88.9 (+) -89.3 (+) -87.4 (+) -88.9 (+) -91.7 (+) -87.0 (+) -88.0 
N2-Fe- N3-C10 (+) -77.5 (+) -88.0 (+) -88.9 (+) -89.3 (+) -87.4 (+) -88.9 (+) 91.7 (+) -87.0 (+) -88.0 
 
 
 
 
BS 
Structure b 
X-Ray 
(103 K) 
Δb 
B3LYP/ 
6-31G(d) 
(Λb), Δb 
B3LYP/ 
LANL2DZ 
(Λb), Δb 
B3LYP/ 
TZVP 
(Λb), Δb 
B3LYP*/ 
6-31G(d) 
(Λb), Δb 
B3LYP*/ 
TZVP 
(Λb), Δb 
HF/ 
TZVP 
(Λb), Δb 
BP86/ 
TZVP 
(Λb), Δb 
HCTH407/ 
TZVP 
(Λb), Δb 
N4-C11-C10-N3 (+) -29.9 (+) -39.7 (+) -39.4 (+) -40.2 (+) -39.6 (+) -40.1 (+) -41.3 (+) -40.3 (+) -39.5 
Fe-N4-C11-C10 (-) +21.4 (-) +29.5 (-) +29.2 (-) +29.6 (-) +29.5 (-) +29.7 (-) +29.9 (-) +30.0 (-) +29.2 
Fe-N3-C10-C11 (-) +23.9 (-) +29.5 (-) +29.2 (-) +29.6 (-) +29.5 (-) +29.7 (-) +29.9 (-) +30.0 (-) +29.2 
C12-N4-C11-C10 (+) -95.1 (+) -91.1 (+) -91.3 (+) -91.1 (+) -91.1 (+) -91.1 (+) -90.9 (+) -90.9 (+) -91.7 
C9-N3-C10-C11 (+) -105.3 (+) -91.1 (+) -91.3 (+) -91.1 (+) -91.1 (+) -91.1 (+) -90.9 (+) -90.9 (+) -91.7 
N4-C12-C13-N5 (-) +24.8 (-) +43.0 (-) +43.4 (-) +43.2 (-) +42.7 (-) +43.0 (-) +45.3 (-) +41.8 (-) +40.5 
N3-C9-C8-N2 (-) +42.3 (-) +43.0 (-) +43.4 (-) +43.2 (-) +42.7 (-) +43.0 (-) +45.3 (-) +41.8 (-) +40.5 
O1-Fe- N4-C11 (-) +174.2 (-) +166.3 (-) +166.8 (-) +165.1 (-) +166.9 (-) +165.8 (-) +158.9 (-) +167.4 (-) +166.7 
O6-Fe- N3-C10 (-) +161.7 (-) +166.3 (-) +166.8 (-) +165.1 (-) +166.9 (-) +165.8 (-) +158.9 (-) +167.4 (-) +166.7 
N5-Fe- N4-C11 (+) -106.4 (+) -105.6 (+) -105.9 (+) -106.6 (+) -105.3 (+) -106.3 (+) -107.9 (+) -105.0 (+) -105.5 
N2-Fe- N3-C10 (+) -103.8 (+) -105.6 (+) -105.9 (+) -106.6 (+) -105.3 (+) -106.3 (+) -107.9 (+) -105.0 (+) -105.5 
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Tableaux supplémentaires 3.11b. - Angles dièdres expérimentaux
[Boinnard94]
 et calculés avec 
diverses méthodes autour du groupe atomique -N3-C10-C11-N4- (encerclé sur la figure 3.8).   
 
HS 
Structure a 
X-Ray 
(292 K) 
(Λa), Δa 
B3LYP/ 
6-31G(d) 
(Λa), Δa 
B3LYP/ 
LANL2DZ 
(Λa), Δa 
B3LYP/ 
TZVP 
(Λa), Δa 
B3LYP*/ 
6-31G(d) 
(Λa), Δa 
B3LYP*/ 
TZVP 
(Λa), Δa 
HF/ 
TZVP 
(Λa), Δa 
BP86/ 
TZVP 
(Λa), Δa 
HCTH407/ 
TZVP 
(Λa), Δa 
N4-C11-C10-N3 (-) +53.8 (-) +55.6 (-) +54.3 (-) +55.8 (-) +55.3 (-) +55.5 (-) +57.9 (-) +54.4 (-) +54.7 
Fe-N4-C11-C10 (+) -40.4 (+) -40.4 (+) -39.7 (+) -40.3 (+) -40.2 (+) -40.1 (+) -42.3 (+) -40.1  (+) -40.1  
Fe-N3-C10-C11 (+) -40.4 (+) -41.6 (+) -39.9 (+) -41.4 (+) -41.3 (+) -41.3 (+) -42.3 (+) -40.2 (+) -40.1 
C12-N4-C11-C10 (+) -159.5 (+) -158.3 (+) -157.1 (+) -158.6 (+) -158.0 (+) -158.3 (+) -161.3 (+) -157.6 (+) -158.0 
C9-N3-C10-C11 (+) -159.5 (+) -159.0 (+) -157.1 (+) -159.3 (+) -158.4 (+) -158.9 (+) -161.5 (+) -157.6 (+) -158.0 
N4-C12-C13-N5 (-) +45.2 (-) +45.0 (-) +45.2 (-) +44.9 (-)+44.9 (-)+44.9 (-) +45.5 (-) +44.7 (-) +44.3 
N3-C9-C8-N2 (-) +45.2 (-) +45.4 (-) +47.1 (-) +46.5 (-)+45.1 (-)+46.4 (-) +46.1 (-) +44.8 (-) +44.3 
O1-Fe- N4-C11 (-) +174.7 (-) +172.7 (-) +174.4 (-) +171.5 (-) +173.7  (-) +172.3  (-) +166.5 (-) +173.7 (-) +171.3 
O6-Fe- N3-C10 (-) +174.7 (-) +172.4 (-) +170.9 (-) +169.9 (-) +173.1 (-) +170.4 (-) +166.2 (-) +173.6 (-) +171.2 
N5-Fe- N4-C11 (+) -93.0 (+) -92.0 (+) -92.0 (+) -92.6 (+) -91.5 (+) -92.3  (+) -93.5  (+) -90.9 (+) -92.8 
N2-Fe- N3-C10 (+) -93.0 (+) -92.4 (+) -94.3 (+) -94.2 (+) -91.8 (+) -93.8 (+) -94.1 (+) -90.9 (+) -92.9 
 
 
HS 
Structure b 
 B3LYP/ 
6-31G(d) 
(Λb), Δb 
B3LYP/ 
LANL2DZ 
(Λb), Δb 
B3LYP/ 
TZVP 
(Λb), Δb 
B3LYP*/ 
6-31G(d) 
(Λb), Δb 
B3LYP*/ 
TZVP 
(Λb), Δb 
HF/ 
TZVP 
(Λb), Δb 
BP86/ 
TZVP 
(Λb), Δb 
HCTH407/ 
TZVP 
(Λb), Δb 
N4-C11-C10-N3  (+) -43.0 (+) -43.4 (+) -44.3 (+) -42.9 (+) -44.4 (+) -43.9 (+) -44.3 (+) -43.1 
Fe-N4-C11-C10  (-) +31.5 (-) +32.4 (-) +32.2 (-) +31.4 (-) +32.2 (-) +31.8 (-) +32.3 (-) +31.2 
Fe-N3-C10-C11  (-) +31.5 (-) +30.6 (-) +32.1 (-) +31.5 (-) +32.2 (-) +31.8 (-) +32.3 (-) +31.2 
C12-N4-C11-C10  (+) -90.8 (+) -89.9 (+) -90.5 (+) -90.7 (+) -90.3 (+) -92.1 (+) -90.1 (+) -91.2 
C9-N3-C10-C11  (+) -90.8 (+) -91.4 (+) -90.6 (+) -90.6 (+) -90.3 (+) -92.1 (+) -90.1 (+) -91.1 
N4-C12-C13-N5  (-) +46.3 (-) +46.3 (-) +46.7 (-) +45.9 (-) +46.5 (-) +47.9 (-) +45.4 (-) +45.1 
N3-C9-C8-N2  (-) +46.3 (-) +47.5 (-) +46.7 (-) +46.0 (-) +46.5 (-) +47.9 (-) +45.4 (-) +45.1 
O1-Fe- N4-C11  (-) +151.9 (-) +151.5 (-) +149.5 (-) +152.8 (-) +150.2 (-) +145.1 (-) +152.2 (-) +151.1 
O6-Fe- N3-C10  (-) +151.9 (-) +152.6 (-) +149.5 (-) +152.6 (-) +150.1 (-) +145.1 (-) +152.1 (-) +151.0 
N5-Fe- N4-C11  (+) -105.0 (+) -106.2 (+) -106.3 (+) -104.6 (+) -106.0 (+) -106.6 (+) -105.0 (+) -106.3 
N2-Fe- N3-C10  (+) -105.0 (+) -106.8 (+) -106.3 (+) -104.7 (+) -106.1 (+) -106.6 (+) -105.1 (+) -106.3 
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Avec chaque méthode DFT, les deux géométries optimisées dans l’état BS présentent 
une symétrie C2 et les deux géométries optimisées dans l’état HS présentent une symétrie C1. 
La symétrie de la « structure a » optimisée dans l'état HS est plus basse que celle de la 
« structure b » optimisée dans l'état HS. D'autre part, les données cristallographiques 
n'indiquent une symétrie C2 que pour les structures moléculaires à température élevée et 
aucune symétrie à basse température. Ce désaccord n'est pas totalement inattendu puisque les 
méthodes DFT donnent généralement une symétrie inférieure pour les systèmes moléculaires 
à couche ouverte (« open-shell »), cas des complexes de Fe(II) dans l’état HS. L'essai d’une 
optimisation de géométrie pour obtenir une molécule avec la « structure a » dans l'état HS 
avec la symétrie C2 fut infructueux (problème de convergence pour l’optimisation de 
géométrie ou bien fréquences de vibration imaginaires).  
 
L’obtention de multiples minima sur la surface d’énergie potentielle est souvent 
rapportée, en particulier dans le cas de différents conformères d'une molécule.
[Ciofini 03, Zheng 01, 
Cattellani 02, Jensen 05, Veiros 05, Suwattanamala 05, Grummt 04] 
Ces études peuvent prévoir par exemple les 
isomères de conformation possibles pour une molécule avec les différentes géométries et 
énergies associées, et prévoir le conformère le plus stable.  
Dans notre cas, un complexe de métal de transition constitué d’un nombre important 
d’atomes, ce résultat pourrait être dû à un « artéfact » de la méthode de calcul DFT. 
Cependant nous pouvons noter plusieurs points confortant la bonne obtention de deux 
conformères et non un « artéfact ». En effet, d'une part les deux conformères optimisés dans 
l’état BS reproduisent relativement bien les deux structures cristallographiques obtenues à 
basse température (c’est-à-dire dans l’état BS). En particulier, la distorsion du groupe central 
atomique -N3-C10-C11-N4- est proche de celle observée expérimentalement. Il est important 
de noter que ce résultat est obtenu avec toutes les différentes méthodes de calcul (B3LYP, 
B3LYP*, HF, BP86, HCTH407). D'autre part, nous pouvons souligner que toutes les 
géométries optimisées dans les états BS et HS (deux minima, l’un global et l’autre local dans 
chaque état de spin) doivent a priori correspondre aux vrais minima puisque aucune fréquence 
de vibration imaginaire n'est obtenue. En outre, des optimisations de géométrie plus précises 
ont été également exécutées avec des critères de convergence plus fins pour les 
optimisations : seuil (« cutoffs ») sur les forces et étapes de convergence (« step size for 
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convergence ») de précision accrue, un critère de convergence des cycles SCF (« self-
consistent field method ») plus élevé et une grille ultrafine pour les calculs 
d’intégration.[Gaussian03 manuel] Ces calculs d’optimisation de géométrie de précision supérieure 
confirment également l'existence des deux conformères pour lesquels les structures optimisées 
correspondent à deux « points stationnaires » différents et donc deux minima (local et global) 
de la surface d'énergie potentielle. 
 
III) Études des énergies électroniques 
 
Tout d'abord, les énergies électroniques de chaque structure cristallographique obtenue 
par diffraction des rayons X sont discutées. Après l’ajout des atomes d’hydrogène manquants 
aux structures cristallographiques concernées (à 153 K et à 293 K) et l’optimisation les 
positions des atomes d’hydrogène de chaque structure (en fixant tous les autres atomes), les 
énergies « single-point » sont calculées pour ces géométries expérimentales (tableau 3.12). 
Les valeurs écrites en gras correspondent aux vrais états de spin de la molécule dans les 
mesures expérimentales à une température donnée. À 295 K, les deux molécules sont des 
énantiomères, la légère différence entre les valeurs d'énergie est négligeable et se produit en 
raison de l'imprécision expérimentale des positions atomiques (et sans doute aussi à l'ajout 
théorique des atomes d’hydrogène manquants). L'énergie électronique calculée pour les 
molécules à 295 K indique la stabilité de l'état HS. Ce résultat n’est pas surprenant car les 
calculs d’énergie « single-point » sont réalisés pour les deux multiplicités de spin à partir de la 
même structure cristallographique dans l’état HS. À 153 K, les structures des molécules Λ et 
Δ sont légèrement différentes, ainsi les valeurs d'énergie sont également différentes. La 
comparaison entre les états de spin indique que l'état HS est plus stable pour les deux 
conformères. À 102 K, la molécule Δ est beaucoup plus stable que la molécule Λ. De plus à 
cette température, la forme BS possède une énergie inférieure en accord avec les faits 
expérimentaux. La différence importante des valeurs d'énergie entre les molécules Λ et Δ à 
102 K comparée à une plus légère différence à 153 K, est cohérente avec la grande différence 
structurale de conformation à 102 K. 
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Tableau 3.12 - Énergies électroniques “single-point” calculées (B3LYP*/TZVP) pour chaque 
structure moléculaire obtenue par diffraction des rayons X pour chaque multiplicité de spin. 
(Les valeurs en gras correspondent aux multiplicités de spin réelles pour la structure donnée) 
 
Structure expérimentale 
 
Multiplicité 
de spin 
E 
(unités atomiques) 
ΔE5,1 
(kJmol
-1
) 
molecule Λ at 295 K 1 -2818.30928209 -72.1 
5 -2818.33676310  
molecule Δ at 295 K 1  -2818.30928183 -72.1 
5  -2818.33676307  
molecule Λ at 153 K 1 -2818.27056146 -70.7 
5 -2818.29747803  
molecule Δ at 153 K 1 -2818.26947025 -67.1 
5 -2818.29504846  
molecule Λ at 102 K 1 -2818.18172226 +12.9 
5 -2818.17681058  
molecule Δ at 102 K 1 -2818.23907352 +114.0 
5 -2818.19564392  
 
 
 
 
D'autre part, les énergies électroniques des deux structures optimisées dans l’état HS 
ainsi que les deux dans l’état BS sont comparées dans le tableau 3.13 avec plusieurs méthodes 
basées sur différentes fonctionnelles et bases. Dans l'état BS, la « structure b » optimisée 
possède l’énergie électronique la plus basse, elle correspond donc au minimum global sur la 
surface d’énergie potentielle pour l'état BS. En effet, cette structure présente les plus petites 
longueurs de liaison Fe-ligand. Par conséquent la « structure a » dans l’état BS correspond au 
minimum local. D'autre part, dans l'état HS la « structure b » possède une énergie légèrement 
plus élevée comparée à la « structure a ».  
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La différence d'énergie entre les deux structures optimisées des conformères dans 
l’état BS se situe autour de -12 kJ/mol (-1003 cm-1) avec toutes les méthodes basées sur les 
fonctionnelles hybrides et GGA employées, excepté pour les méthodes HF donnant une petite 
différence d'énergie égale à -1.52 kJ/mol (-127.06 cm
-1
) certainement due à l'absence de 
corrélation électronique dynamique dans le calcul. Comme nous pouvons nous y attendre, les 
méthodes HF surestiment fortement la différence d'énergie électronique entre les structures 
d’états BS et HS (ΔEHL) avec une énergie beaucoup plus basse dans l'état HS. La méthode 
BP86 donne une valeur de ΔEHL beaucoup plus haute que prévue, mais avec le bon signe 
positif, l'énergie de l'état BS étant la plus basse. En fait, c'est la seule méthode qui donne le 
bon signe. Il semble cependant que la méthode basée sur la fonctionnelle reparamétrisée 
B3LYP* comparée à celle basée sur la fonctionnelle B3LYP, donne un résultat légèrement 
meilleur pour ΔEHL. Notons ici que les énergies électroniques d’un état de spin donné furent 
souvent calculées de façon inexacte dans le passé.
[Paulsen 01a,04a, Reiher 01, Salomon 02] 
En effet, 
Reiher et al. suggérèrent l’utilisation de la fonctionnelle reparamétrisée B3LYP*, meilleure 
que la fonctionnelle B3LYP qui prévoit souvent la mauvaise multiplicité de spin pour l’état 
fondamental (état HS plus stable).
[Reiher 02] 
Dans leurs travaux précédents sur de plus petits 
complexes, Casida/Lawson Daku et al. pensaient que les fonctionnelles B3LYP* et 
HTCH407 corrigeraient ce problème,
[Fouqueau 04,05a, Lawson Daku 05]
 mais elles échouent avec notre 
complexe moléculaire et le problème des énergies électroniques pour différents états de spin 
demeure non résolu. 
 
 
Tableau 3.13 - Différences d’énergies électroniques (kJmol-1) calculées avec des méthodes 
basées sur différentes fonctionnelles et bases.   
 
 
ΔE B3LYP/ 
6-31G* 
B3LYP/ 
TZVP 
B3LYP*/ 
6-31G* 
B3LYP*/ 
TZVP 
HF/ 
TZVP 
BP86/ 
TZVP 
HCTH407/ 
TZVP 
 (BSb-BSa) -11.7 -9.6  -12.5  -10.3  -1.52  -10.8  -14.6  
 (HSa-BSa) -35.3  -40.9  -10.2  -16.4  -319  +59.2  -64.2  
 (HSb-HSa) +5.6  +4.5  +4.6  +3.7  +9.3  +1.8  +0.3  
 (HSb-BSb) -18.0 -26.8 +7.0 -2.3 -308.1 +71.9 -49.3 
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IV) Conclusion 
 
Nous avons réalisé des calculs DFT sur le complexe Fe[5-NO2-sal-(1,4,7,10)] 
présentant  un phénomène de transition de spin en deux étapes. Ces calculs ont été réalisés à 
partir des différentes structures cristallographiques obtenues par diffraction des rayons X 
correspondant aux différentes étapes de la transition de spin présentée par ce composé. Des 
études « single-point » d'énergie de chaque structure cristallographique et des optimisations 
de géométrie ont été réalisées ainsi que des calculs de fréquences de vibration et de 
polarisabilités électroniques (voir chapitre 6). Deux isomères de conformation correspondant 
à des minima local et global sur la surface d'énergie potentielle ont été trouvés dans les deux 
états de spin. Les différences structurales calculées entre les deux conformères sont en bon 
accord avec les observations expérimentales. Ce résultat théorique confirme ainsi les résultats 
cristallographiques par diffraction des rayons X rapportés par Boinnard et al.,
[Boinnard 94] 
analysés plus précisément par la suite.
[Salmon 05] 
En outre, il montre également le potentiel des 
calculs DFT pour prévoir l'existence de conformères dans le cas de gros complexes de métaux 
de transition et même leur stabilité relative. D'autre part, les différences d'énergie entre les 
deux formes pour différentes multiplicités de spin ne peuvent pas être déterminées de façon 
fiable à ce niveau de la DFT. 
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Chapitre 4 
  
Étude du complexe [Fe(L)(CN)2].H2O : 
Transition de spin et changement de coordinence 
 
Les complexes de métaux de transition présentant une coordinence supérieure à 6 sont 
relativement peu répandus, particulièrement ceux de coordinence 7. Le complexe 
[Fe(L)(CN)2].H2O (L = 2,13-diméthyl-6,9-dioxa-3,12,18-triazabicyclo-[12.3.1]-octadéca-
1(18),2,12,14,16-pentaène) se trouve dans l’état HS à température ambiante et est 
heptacoordiné. Diverses études expérimentales montrèrent pour ce complexe une transition de 
spin particulière, et suggérèrent un état BS avec une coordinence 6. Nous avons réalisé des 
calculs DFT sur ce complexe, les résultats confirment le changement de coordinence avec 
l’état de spin.[Bonhommeau 06b]  Nous présenterons et discuterons des géométries optimisées dans 
chaque état de spin, ainsi que le changement de coordinence avec l’état de spin, puis les 
spectres Raman mesurés et les fréquences des modes de vibration calculées. Les propriétés 
diélectriques mesurées et calculées sont présentées dans le chapitre 6.  
 
I) Introduction 
 
I.1) Complexes de métaux de transition de coordinence 7 
 
Les complexes de métaux de transition de coordinence supérieure à 6 ne sont pas 
courants. Ceux de coordinence 7 sont plutôt rares car l’ajout d’une septième liaison rend les 
complexes plus instables (voir partie II). Trois géométries de la sphère de coordination sont 
possibles : la bipyramide à base pentagonale, l’octaèdre coiffé (la septième liaison est ajoutée 
à une face triangulaire) ou le prisme triangulaire coiffé (la liaison est ajoutée à une face 
rectangulaire). Au départ, jusque vers le milieu des années 1960, les complexes 
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heptacoordinés  étaient  principalement limités aux éléments des seconde et troisième séries 
des métaux de transition, par exemple l’anion heptafluoroniobate(V) [Hoard 39], et aux éléments 
des lanthanides et actinides, combinés à des atomes de fluor ou à des atomes d’oxygène, par 
exemple l’unité moléculaire du tris(diphénylpropanedionato)aquaholmium(III).[Zalkin 69] A la 
fin des années 60 apparut la synthèse d'un certain nombre de complexes de métaux de 
transition heptacoordinés contenant les ligands qui favorisent la formation des liaisons 
covalentes. Les ligands typiques dans les composés de cette classe sont des ligands type 
oxyde de carbone, cyanure, et arsines (trihydrure d’arsenic) tertiaires de chélation. Pour la 
première série des métaux de transition, la coordinence 7 est maintenant connue pour le titane 
(dans TiCl4(TAS)),
[Clark 66] 
le vanadium (dans VCl4(TAS) et (C6H5)3-PAuV(CO)6),
[Clark 66,
 
Kasenally 64] 
et le chrome (dans [Cr(DAS)2(CO)2I]I) 
[Lewis 64] 
(DAS et TAS sont des arsines 
tertiaires bidenté et tridenté).  
 
Hoard et al. étudièrent et rapportèrent une série de complexes heptacoordinés. Ce sont 
par exemple des complexes du manganèse (II) ([Mn(OH)2HY]
- 
et ([Mn(OH)2Y]
2-
)) et du 
fer(III) ([Fe(OH)2Y]
-
) constitués d’un acide éthylène-diamine-tétraacétique (EDTA, H4Y) ou 
constitués d’un acide trans-2-diaminocyclohexane-N,N,N',N'-tetraacétique.[Hoard 61a, 61b, Richards 
64, Lind 64, Cohen 66] 
Ces complexes sont commodément considérés comme constituant une 
troisième classe de composés heptacoordinés. Avec ces ions métalliques, les ligands 
hexadentés ne conviennent pas bien à une sphère de coordination octaédrique. La déformation 
imposée par les ligands est telle qu'un emplacement supplémentaire pour la coordination (une 
septième liaison) est disponible pour une molécule d'eau. Dans ces cas, la coordinence 7 est 
une conséquence de la géométrie des ligands et de la taille de l'ion métallique. 
 
Une série de complexes de type [M(py3 tren)] présentent également une coordinence 7 
avec une sphère de coordination correspondant à un prisme triangulaire coiffé. Ils sont 
constitués d’un ligand py3 tren = [C5H4NCH=NCH2CH3]N et l’ion métallique M est tel que M 
= Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn.
[Kirchner 87] 
Les trois atomes d’azote des imines sont aux sommets 
d’un triangle équilatéral et les trois atomes d’azote des pyridines aux sommets d’un autre 
triangle équilatéral. Cette disposition est proche d’un octaèdre, mais l’ion métallique est plus 
proche des atomes d’azote des imines que ceux des pyridines, alors cette disposition est plus 
proche d’un antiprisme triangulaire. 
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Il existe également une autre grande série de complexes heptacoordinés faisant partie 
de la même classe que la série de complexes précédente. Leur sphère de coordination forme 
une bipyramide à base pentagonale correspondant au groupe de symétrie D5h. Ils furent 
rapportés pour la première fois par Nelson et al. en 1966.
[Nelson 66] 
Ils sont constitués d’un 
ligand macrocyclique 2,13-diméthyl-3,6,9,12,18-pentaazabicyclo-[12.3.1]-octadéca-
1(18),2,12,14,16-pentaène (noté L
0
, voir figure 4.1)  possédant cinq atomes N coordinants 
dans un arrangement essentiellement plan, permettant de ce fait l'approche étroite de deux 
anions coordinés à l'ion métallique, de part et d’autre de ce macrocycle. La détermination des 
structures de deux de ces complexes (dont le [Fe
(III)
(L
0
)(NCS)2]) fut rapportée par Fleischer et 
al. en 1967.
[Fleischer 67] 
En 1969, Nelson et al. rapportèrent une série de complexes du Fe(III), 
heptacoordinés et se trouvant dans l’état HS.[Nelson 69] Cette série de complexes est de forme 
[Fe
III
(L
0
)Y2Z]  avec Y = Cl, Br, I, ou NCS et Z = ClO4, BF4, or NCS. Par la suite Nelson et al. 
synthétisèrent et étudièrent toute une large série de complexes basée sur ce type de ligands 
macrocycliques [M(L
k
)(Y)2].zH2O, avec M = Fe(III), Mn(II), Fe(II), Zn(II), Mg(II), Cd(II), 
Ni(II), Cu(II), L
k
 ligand macrocyclique typique (voir figure 4.2) , Y deux anions coordinants 
de part et d’autre de Lk tels que les ions CN-, NCS-, ….[Drew 75, 76a, 76b, 77a, 77b, 81, Cook 77, Cairns 79, 
Nelson 83, 86, König 87] 
Le macrocycle L
0
 comporte cinq atomes N coordinants, la série de 
macrocycles L
k
 comportent trois atomes N coordinants (au niveau de la pyridine)  plus deux 
atomes X coordinants tel que X = N, S ou O. En 1975, une série de complexes de type 
[Fe
II
(L
2
)(Y)2].S et [Fe
II
(L
3
)(Y)2].S avec Y = Cl, Br, I, ou NCS et S = ClO4, FeCl4.
[Drew 75, 76b, 
Nelson 83] 
Les structures cristallographiques furent déterminées pour les deux complexes 
[Fe
II
(L
2
)(NCS)2].ClO4 et [Fe
II
(L
3
)(NCS)2].ClO4. Ces complexes sont également 
heptacoordinés avec un état HS paramagnétique.  
 
 
                                                                          L
0
 
Figure 4.1 - Représentation schématique du ligand macrocyclique 2,13-diméthyl-3,6,9,12,18- 
pentaazabicyclo-[12.3.1]-octadéca-1(18),2,12,14,16-pentaène (noté ici L
0
)
[Nelson 69]
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Figure 4.2 - Représentation schématique de la série de ligands macrocycliques L
k
 basés sur le 
ligand L
0
.
[Nelson 80]
 
 
Nous allons maintenant nous focaliser sur les complexes du Fe(II) de cette large série, 
basés sur les formules [Fe
II
(L
2,3 et 5
)(Y)2]., c’est-à-dire pour (m = n = 2, X = NH), (m = 2, n = 
3, X = NH) et (m = n = 2, X = O) respectivement et Y = NCS ou CN. Nelson et al. montrèrent 
que les complexes de type [Fe
II
(L
2,3,5
)(NCS)2].zH2O se trouvent dans l’état HS 
paramagnétique et sont de coordinence 7  avec une sphère de coordination de symétrie D5h 
(bipyramide à base pentagonale).
[Drew 76a, 77a, 77b, Nelson 80]  
Ils rapportèrent quelques études 
cristallographiques sur ces complexes. En comparaison entre les ligands L
2
 et L
6
, soit entre les 
groupes atomiques coordinants N5 ou N3O2, la présence des atomes d’oxygène stabilise le 
degré d’oxydation le plus bas de l’ion métallique. Le ligand contenant les atomes d’oxygène 
est donc sensiblement plus efficace en stabilisant l'état inférieur d'oxydation du métal. Ceci est 
vu également dans la stabilité de stockage dans l’air des deux séries de complexes, ceux du 
macrocycle N3O2 étant stables pendant de longues périodes en solution tandis que ceux de 
l’azote, analogue sont convertis en espèces de fer(III) après quelques minutes.[ Nelson 80, 86]    
Contrairement à la série de complexes [Fe
II
(L
2,3,5
)(NCS)2].zH2O pour laquelle les 
complexes sont heptacoordinés, l’ion métallique est dans un environnement bipyramidal à 
base pentagonale et les complexes sont dans l’état HS paramagnétique,[Drew 76a, 77a, 77b, Nelson 80]   
la série de complexe [Fe
II
(L
2,3
)(CN)2].zH2O qui diffère de l’autre série avec les anions Y = 
CN possédant une force du champ des ligands nettement plus intense, présente des complexes 
dans un état diamagnétique BS (S = 0).
[ Nelson 80, 86] 
Par conséquent, Nelson et al. suggérèrent 
que ces complexes comportent une coordinence 6 et une sphère de coordination de type 
octaédrique car en théorie, un état fondamental singulet (S = 0) pour un système d
6
 n’est pas 
permis dans un environnement de symétrie D5h (voir partie III).
[Nelson 80, 86] 
Les études 
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structurales montrent qu’un des atomes d’azote du groupe amine n’est pas coordiné à l’ion 
métallique. 
Enfin Nelson et al. découvrirent un comportement magnétique particulier pour le 
complexe [Fe
II
(L
5
)(CN)2].H2O en 1980.
[Nelson 80]  
  Ce complexe que nous allons simplement 
noté [Fe(L)(CN)2].H2O par la suite, présente un état HS à température ambiante (μeff = 5,09 
M.B), mais son moment magnétique chute à 93 K (μeff = 3,57 M.B).
[Nelson 80, 86, König 87] 
Les 
premières études par spectroscopie Mössbauer, montre un état mixte 1:1 à 93 K entre 
molécules dans un état HS paramagnétique et molécules dans un état BS diamagnétique à 
l’instar des complexes [FeII(L2,3)(CN)2].zH2O précédents. Suite à ce changement d’état de 
spin (transition de spin partielle) Nelson et al. entreprirent une série d’études magnétiques et 
de spectroscopie Mössbauer.
[Nelson 86, König 87]
 
 
I.2) Études expérimentales du complexe [Fe(L)(CN)2].H2O  
 
Les mesures magnétiques et de spectroscopie Mössbauer entreprises ultérieurement 
par Nelson et al. sur le composé [Fe(L)(CN)2].H2O, ne confirmèrent pas seulement les 
premières observations, mais révélèrent des comportements magnétiques en fonction de la 
température plus complexes et atypiques.
[Nelson 86, König 87] 
En effet, le composé 
[Fe(L)(CN)2].H2O présente deux types de transition de spin selon les modes opératoires tels 
que les vitesses de refroidissement et de chauffage du matériau ainsi que le nombre de cycles 
thermiques effectués sur un même échantillon. Les mesures de susceptibilité magnétique 
montrent que ce complexe est dans un état HS paramagnétique à 293 K avec un moment 
magnétique effectif μeff de 5,09 M.B. En parallèle les mesures de spectroscopie Mössbauer 
présente un seul doublet quadripolaire typique d’un ion Fe(II) de spin total S = 2, confirmant 
que le composé est dans un état purement HS. Lorsque la température diminue, le moment 
magnétique effectif chute et se stabilise à la valeur de  μeff ≈ 3,60 M.B. A priori cela pourrait 
suggérer un état triplet S = 1, mais les spectres Mössbauer montrent qu’un second doublet 
quadripolaire caractéristique d’un ion Fe(II) dans un état singulet S = 0, apparaît et croît avec 
la diminution de la température alors que le premier doublet décroît. Enfin, vers 152,9 K, ces 
spectres convergent vers un état mixte 1:1 à proportion égale entre espèce HS (S = 2) et 
espèce BS (S = 0). Toutes ces mesures révèlent une transition de spin partielle avec un cycle 
d’hystérésis thermique d’environ 40 K de large et les températures de transition d’environ 
T1/2↓ = 180 K et T1/2↑ = 220 K (voir figure 4.3, courbe A et figure 4.4).
[Nelson 86,]
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De nouvelles mesures furent effectuées sur un autre échantillon. Cette fois, Nelson et 
al. diminuèrent de façon très rapide la température jusqu’à 80 K, le but étant de créer un effet 
de trempe pour piéger l’état purement HS à 80 K ensuite la température est remontée 
lentement jusqu’à la température ambiante (voir figure 4.3). À 80 K, l’effet de trempe est 
obtenu, les mesures magnétiques et de spectroscopie Mössbauer montrent un état purement 
HS avec un moment magnétique effectif d’environ μeff = 5,0 M.B et un seul doublet 
quadripolaire typique d’un état HS du Fe(II). Cet état purement HS peut rester stable pendant 
plusieurs jours. À partir de 130 K, le moment magnétique chute de façon abrupte à μeff = 1,0 
M.B et jusqu’à 150 K, le spectre Mössbauer présente un seul doublet différent du précédent 
car caractéristique d’un état purement BS. À 152,9 K, le moment magnétique remonte à μeff ≈ 
4,0 M.B et les spectres Mössbauer montrent les deux doublets quadripolaires typiques des 
états BS et HS du Fe(II) en proportion équivalente à l’instar du cycle thermique précédent. À 
240 K, le moment magnétique remonte à μeff ≈ 5,0 M.B, seul le doublet quadripolaire des 
espèces HS apparaît, le composé est dans un état purement HS. Les températures de transition 
pour ce nouveau cycle correspondent à environ T1/2↑ = 160 K et T1/2↑ = 220 K.
 [Nelson 86, König 87]
 
 
 
 
Figure 4.3 - Variations thermiques du moment magnétique du composé [Fe(L)(CN)2].H2O. La 
courbe A représente le premier cycle thermique avec descente (cercles vides) et montée en 
température (cercles pleins) à 2 K.min
-1
. La courbe B représente un cycle thermique différent 
à partir d’un autre échantillon obtenue avec une lente montée en température après une 
descente très rapide en température jusqu’à 80 K ( effet de trempe).[Nelson 86] 
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         (a)                                                 (b)                                             (c) 
 
Figure 4.4 - Spectres Mössbauer du composé [Fe(L)(CN)2].H2O en fonction de la 
température. Le spectre (a) correspond à une lente montée en température après une descente 
très rapide en température jusqu’à 80 K (effet de trempe équivalent à la courbe B de la figure 
4.3)
 [Nelson 86] 
Le spectre (b) correspond à une lente descente en température (cycle thermique 
équivalent à la courbe A de la figure 4.3).
 [Nelson 86] 
Le spectre (b) correspond à une descente 
très rapide jusqu’à 80 K (effet de trempe) suivie d’une lente montée en température (cycle 
thermique équivalent à la courbe B de la figure 4.3).
 [ König 87]
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Notons que tout cycle thermique successif réalisé sur ces mêmes échantillons 
correspondra au premier cycle thermique représenté par la courbe A de la figure 4.3. 
Quelques variations mineures en températures peuvent apparaître.
[Nelson 86, König 87, Costa 05b] 
 
Notons également qu’un cycle thermique réalisé pour la première fois sur un échantillon neuf, 
avec descente assez lente en température (environ 2 K.min
-1
) révèle une transition abrupte 
vers 155 K avec un moment magnétique chutant à environ à μeff ≈ 1,0 M.B et un seul doublet 
quadripolaire caractéristique d’un ion Fe(II) dans l’état BS montré par spectroscopie 
Mössbauer en dessous de 150 K. L’état purement BS est atteint. Lorsque la température est 
ensuite remontée, le cycle suit la montée atypique de la courbe B de la figure 4.3. Ce cycle 
montre alors un cycle d’hystérésis large d’environ 10 K avec les températures de transition 
d’environ T1/2↓ = 155 K et T1/2↑ = 165 K pour la seconde transition en montée, ce cycle 
thermique est présenté en entier sur la figure 4.5.
[Costa 05b] 
Tout cycle thermique effectué par la 
suite sur ce même échantillon suivra le comportement du cycle thermique correspondant à la 
courbe A de la figure 4.3. Il faut remarquer que les comportements magnétiques en fonction 
de la température dépendent de l’histoire de l’échantillon du composé ou la préparation de 
celui-ci. 
 
 
 
Figure 4.5 - Variations thermiques de la susceptibilité magnétique du composé 
[Fe(L)(CN)2].H2O au cours du premier cycle thermique (carrés pleins) et des cycles 
thermiques suivants (carrés vides).
[Costa 05]
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A l’époque, n’ayant pas réussi à obtenir des cristaux de ce composé, Nelson et al. ne 
pouvaient pas réaliser de mesures cristallographiques par diffraction des rayons X. Hayami et 
al. en 2001 rapportèrent la structure cristallographique du composé [Fe(L)(CN)2].H2O à 
température ambiante sous forme de cristaux, mais indiquèrent la difficulté de synthèse et de 
manipulation de ces cristaux.
[Hayami 01] 
Guionneau et al. en 2004 rapportèrent une structure 
cristallographique avec un groupe d’espace corrigé (groupe C2/c) du composé sur un 
monocristal à température ambiante en indiquant une destruction des monocristaux lorsque la 
température est diminuée.
[Guionneau 04b] 
Ce point sera présenté dans la partie II suivante.  
 
Enfin Hayami et al. découvrirent en 2001, un effet LIESST pour ce composé 
présentant la température LIESST la plus élevée jamais observée de 130 K.
[Hayami 01] 
Liu et al., 
de la même équipe (groupe de Sato), décrivirent un effet photomagnétique réversible et 
« bidirectionnel » sur le cycle thermique associé à l’état mixte 1:1 à basse température.[Liu 04] 
L’équipe de Jean-François Létard de l’Institut de Chimie de la Matière Condensée de 
Bordeaux, équipe collaboratrice avec notre équipe, et plus particulièrement José Sánchez 
Costa dans le cadre de sa thèse, étudièrent plus en profondeur l’effet LIESST pour ce 
composé en fonction des différents cycles thermiques réalisés, de la durée de la photo-
excitation...
[Costa 05a, 05b]
 L’effet LIESST obtenu pour un premier cycle thermique, montre une 
photo-induction presque totale des espèces BS en espèce HS métastables, et une température 
LIESST de 130 K (voir figure 4.6). L’effet LIESST obtenu pour tout cycle thermique 
successif, présente une photo-conversion partielle vers les états HS métastables avec une 
température LIESST de 73 K (voir figure 4.6). Ils obtinrent également un effet LITH pour les 
deux types de cycles thermiques de ce composé. 
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Figure 4.6 - Effets LIESST observés avec les mesures de la susceptibilité magnétique du 
composé [Fe(L)(CN)2].H2O  au cours du premier cycle thermique (à gauche) et à partir du 
second cycle thermique (à droite).
[Costa 05b]
 
 
II) Études des structures moléculaires 
 
II.1) Suggestions sur les structures du complexe [Fe(L)(CN)2].H2O suite aux 
diverses expériences antérieures 
 
Le complexe [Fe(L)(CN)2].H2O (L = 2,13-diméthyl-6,9-dioxa-3,12,18-triazabicyclo-
[12.3.1]-octadéca-1(18),2,12,14,16-pentaène) est donc un complexe de Fe(II) constitué d’un 
ligand macrocyclique L de type base de Schiff dérivé de la condensation de 2,6-
diacetylpyridine avec 3,6-dioxaoctane-1,8-diamine. Ce complexe est également constitué de 
part et d’autre du ligand macrocyclique L, de deux ligands anioniques monodentés CN-. À 
température ambiante, dans l’état HS, ce complexe est de coordinence 7 et est composé d’un 
coeur Fe(II)N3O2C2.  
 
Une longue série d’études des propriétés magnétiques en fonction de la température, 
d’études cristallographiques sur divers complexes de cette large famille de composés 
[M(L
k
)(Y)2].zH2O en particulier ceux du Fe(II), fut réalisée par Nelson et al. (voir partie I.1). 
Ils suggérèrent pour le complexe [Fe(L)(CN)2].H2O (rappel L = L
5
), un état HS de 
coordinence 7 dont la sphère de coordination est de symétrie D5h correspondant à une 
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bipyramide à base pentagonale comme observé pour les complexes de type 
[Fe
II
(L
2,3,5
)(NCS)2].zH2O.
[Drew 76a, 77a, 77b, Nelson 80] 
Suite à la découverte d’un état BS 
diamagnétique à plus basse température pour ce même complexe, ils suggérèrent un état BS 
de coordinence 6 avec un environnement octaédrique (symétrie Oh) autour de l’ion Fe(II) 
conformément aux observations et résultats expérimentaux pour les complexes de type 
[Fe
II
(L
2,3
)(CN)2].zH2O.
[Nelson 80, 86] 
Les anions choisis Y = CN
-
 pour ces complexes toujours 
dans l’état BS, possèdent une force du champ des ligands nettement supérieure à celle des 
anions NCS
-
. Nelson et al. pensaient que les complexes de type [Fe
II
(L
2,3
)(CN)2].zH2O, de 
même que le complexe [Fe(L)(CN)2].H2O à basse température, devraient présenter un état BS 
avec une coordinence 6, car en théorie, un état fondamental singulet (S = 0) pour un système 
d
6
 tel que le Fe(II) ne peut pas se trouver dans un environnement bipyramidal à base 
pentagonale, de symétrie D5h (voir partie III).  D’après les études expérimentales sur les 
structures des complexes de type [Fe
II
(L
2,3
)(CN)2].zH2O, pour lesquels X = NH, il semblerait 
que l’un des atomes N du groupe amine ne soit pas coordiné au Fe(II) (voir figure 4.7 (I)). En 
effet, d’après les observations expérimentales, les longueurs de liaison Fe-NH des complexes 
heptacoordinés à température ambiante sont proches de la limite considérée pour qu’une 
liaison soit possible alors que pour l’atome d’azote de la pyridine la liaison est plutôt 
renforcée et possède une longueur normale comme pour les deux autres atomes N voisins. 
Concernant le complexe [Fe(L)(CN)2].H2O, les longueurs de liaison Fe-O seraient proches de 
la limite possible de liaison, et par conséquent un des atomes d’oxygène ne serait pas coordiné 
au Fe(II) (voir figure 4.7 (II)). La figure 4.7 résume les suggestions de Nelson et al.
[Nelson 86]
 
 
   
 
Figure 4.7 - Schémas des sphères de coordination représentant les hypothèses de Nelson et 
al. plus particulièrement pour les états BS et HS du complexe [Fe(L)(CN)2].H2O.
[Nelson 86]
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Les mesures cristallographiques par diffraction des rayons X sur un monocristal du 
composé [Fe(L)(CN)2].H2O effectuées par Hayami et al. en 2001 
[Hayami 01] 
puis par 
Guionneau et al. en 2004 
[Guionneau 04b] 
confirment que le complexe [Fe(L)(CN)2].H2O est bien 
heptacoordiné dans l’état HS, avec une sphère de coordination de symétrie bipyramidale à 
base pentagonale, des longueurs de liaison Fe-N conformes aux observations générales pour 
un complexe du Fe(II) dans l’état HS,  et des longueurs de liaison Fe-O importantes, de 
l’ordre de 2,334 Å, se trouvant effectivement dans la limite des distances considérées pour des 
liaisons. Par conséquent, ces résultats confortent les hypothèses de Nelson et al.
[Nelson 86]
 La 
prochaine étape expérimentale est d’obtenir des cristaux du composé [Fe(L)(CN)2].H2O, 
suffisamment solides à basse température, pour obtenir la structure cristallographique du 
composé dans son état BS. 
 
II.2) Structures moléculaires calculées par méthodes DFT 
 
Nous avons réalisé des calculs DFT sur le complexe [Fe(L)(CN)2] dans les deux états 
BS et HS avec le code Gaussian03.
[Frish 03] 
Nous avons utilisé la fonctionnelle B3LYP avec 
trois ensembles différents de base : 3-21G, 6-31G(d), 6-311G(d,p), ainsi que l’ensemble 
pseudo-potentiel plus base LANL2DZ.
[Dunning 76, Hay 85] 
Nous avons également utilisé la 
fonctionnelle reparamétrisée B3LYP* 
[Reiher 02] 
avec les mêmes bases précédentes plus une 
supplémentaire, la base TZVP.
[Schäfer 94] 
La structure cristallographique obtenue par diffraction 
des rayons X à température ambiante par Guionneau et al. (équipe de Jean-François Létard) 
est employée comme structure de départ pour l'optimisation de géométrie de l’état 
HS.
[Guionneau 04b] 
Jusque là, la structure à basse température était inconnue en raison de 
l'éclatement des monocristaux, la structure optimisée dans l’état HS est employée pour 
initialiser l'optimisation du complexe dans l’état BS. Les structures sont optimisées sans 
contraintes. Les logiciels MOLDEN
[Schaftenaar 00] 
et MOLEKEL
[Flükiger 00] 
sont employés pour 
visualiser les structures moléculaires calculées. À la fin de l'optimisation, des fréquences de 
vibration (dans l'approximation harmonique) et le tenseur de polarisabilité sont calculés (voir 
chapitre 6).
[Bonhommeau 06b] 
Les géométries optimisées des états BS et HS correspondent à de 
vrais minima sur la surface d’énergie potentielle, aucune  fréquence imaginaire n’est obtenue. 
En parallèle à nos études, Max Lawson Daku du groupe d’Andreas Hauser à Genève a réalisé 
des calculs DFT sur ce complexe avec des fonctionnelles GGA et les bases TZP et TZVP. Ces 
résultats théoriques sont rapportés dans la thèse de José Sánchez Costa.
[Costa 05b] 
Dans le cadre 
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d’une collaboration avec notre équipe, les résultats de Max Lawson Daku ont été ajoutés dans 
le cadre d’une publication dans laquelle sont présentés et discutés les changements de 
coordinence avec l’état de spin des différentes structures optimisées ainsi que les 
polarisabilités calculées, qui sont exposées dans le chapitre 6.
[Bonhommeau 06b]
 
 
 
Figure 4.8 - Structures optimisées dans l’état HS (a) et dans l’état BS (b) du complexe 
[Fe(L)(CN)2] calculées avec la méthode B3LYP/6-31G(d). 
 
 
Les géométries optimisées dans l’état HS sont en bon accord avec la structure 
cristallographique du composé [Fe(L)(CN)2].H2O dans l’état HS.
[Guionneau 04b] 
Les tableau 4.10 
et 4.11 donne les distances Fe-ligand ainsi que les angles associés autour du Fe(II) mesurés 
pour la structure expérimentale dans l’état HS et pour les géométries calculées dans chaque 
état BS et HS. (Rappelons qu’aucune donnée cristallographique n'était disponible pour l’état 
BS jusque là). Conformément aux observations expérimentales, la structure optimisée dans 
l’état HS est heptacoordinée et de symétrie C2, elle comporte un axe de rotation C2 passant par 
l’ion Fe(II) est confondu avec le plan du ligand macrocyclique L. Les angles autour de 
l’atome de fer sont d’environ 72°, caractéristiques d’un pentagone régulier, la sphère de 
coordination est bien une bipyramide à base pentagonale, de symétrie D5h. Pour l’état BS, la 
structure optimisée ne possède pas de symétrie, et la sphère de coordination se rapproche de 
l’octaèdre. Les angles des quatre atomes voisins autour de l’atome Fe tendent vers 90°, angle 
caractéristique d’un carré, la sphère de coordination tend bien vers une symétrie octaédrique 
Oh.  
O2
O1
C1
C2 N1
N3
N2
a)
O2
O1
C1
C2
N1
N3
N2
b)
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Les longueurs de liaison Fe-N optimisées sont approximativement plus grandes de 0,2 
à 0,3 Å dans l'état HS que dans l’état BS. Les liaisons Fe-O1 sont à peine plus grandes de 0,02 
Å en moyenne dans l’état HS. Par contre, les distances Fe-O2 sont approximativement 0,7 à 
0,8 Å plus courtes dans l'état HS, jusqu’à 1,7 Å plus courtes pour les méthodes 
B3LYP/LANL2DZ et B3LYP*/LANL2DZ, basées sur le pseudo-potentiel plus base 
LANL2DZ sur tous les atomes. Les distances Fe-O2 sont supérieures à 3,1 Å. Le changement 
d’état de spin est par conséquent lié à une modification structurale importante de la sphère de 
coordination du fer.  
L'ion Fe(II) est bien de coordinence 7 dans l'état HS et de coordinence 6 dans l’état BS 
comme le suggéraient Nelson et al.
[Nelson 86,König 87] 
puis Guionneau et al.
[Guionneau 04b] 
dont 
l’étude cristallographique confirme la coordinence 7 pour l’état HS. Ces auteurs suspectaient 
que l’un des atomes d’oxygène ne participât plus à la liaison, car les atomes d’azote proches 
de la pyridine sont normalement et « fortement » coordinés au fer, de même que pour les 
carbones, contrairement aux oxygènes dont les distances depuis le fer dans l’état HS sont dans 
la limite considérée pour qu’une liaison soit possible. Les liaisons Fe-O sont donc 
relativement faibles (voir figure 4.9). Ceci est complètement confirmé par les calculs. Notons 
que la géométrie hexacoordinée dans l’état BS est obtenue avec toutes les méthodes, peu 
importent la fonctionnelle et la base utilisées en partant aussi bien de la structure optimisée 
dans l’état HS que de la structure cristallographique dans l’état HS. Il en va de même pour les 
résultats théoriques obtenus par Max Lawson Daku avec les fonctionnelles GGA. Ces 
résultats sont en total accord avec les nôtres.
[Costa 05b]
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Figure 4.9 - Histogramme de la distribution des distances Fe-O de complexes répertoriés 
dans la CSD (Cambridge Structural Database) La zone colorée correspond à la limite de 
distance Fe-O considérée comme une liaison.
[Costa 05b]
 
 
 
L’optimisation de géométrie de l’état BS à partir de la structure optimisée HS de 
coordinence 7 donne une structure BS de coordinence 6 quelles que soient les méthodes DFT 
utilisées, mais rajoutons que réciproquement, une optimisation de géométrie pour l’état HS 
partant de la structure optimisée BS de coordinence 6 converge bien vers la même structure 
optimisée HS de coordinence 7. Le changement de coordinence accompagnant le changement 
d’état de spin est donc un processus réversible. Pour le passage à l’état BS, la principale 
déformation moléculaire associée au changement de coordinence et donc à une sphère de 
coordination tendant vers l’octaèdre, repose l’éloignement de l’atome O2 avec la torsion du 
groupe atomique -(H2)C-O2-C(H2)- hors du plan du ligand macrocyclique à l’opposé de 
l’atome de Fe. Notons que les méthodes basées sur le pseudo-potentiel plus base LANL2DZ 
sur tous les atomes, montrent un plus fort éloignement de l’atome O2 avec une distance du Fe 
de 4,103 Å soit près de 1 Å de plus que la distance Fe-O2 déterminée par les autres méthodes 
et la torsion du groupe atomique -(H2)C-O2-C(H2)- est très amplifiée au point que l’atome O2 
devient l’atome du groupement le plus éloigné du fer.  
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Tableaux 4.10 - Comparaison des distances Fe-ligand et des angles autour de l’atome Fe 
mesurés par diffraction des rayons X dans l’état HS [Guionneau 04b] avec ceux calculés avec la 
fonctionnelle B3LYP dans les états BS et HS, pour le complexe [Fe(L)(CN)2].H2O 
 
 
État HS X-ray 
(293K) 
B3LYP/ 
6-31G(d) 
B3LYP/ 
6-311G(d,p) 
B3LYP/ 
LANL2DZ 
B3LYP/ 
(1) 
Fe-N1 2.107 (2) 2.069 2.096 2.127 2.153 
Fe-N2 2.203 (2) 2.225 2.235 2.257 2.258 
Fe-N3 2.203 (2) 2.225 2.235 2.257 2.258 
Fe-C1 2.163 (3) 2.102 2.120 2.142 2.140 
Fe-C2 2.163 (3) 2.102 2.120 2.142 2.140 
Fe-O1 2.334 (2) 2.435 2.411 2.403 2.392 
Fe-O2 2.334 (2) 2.435 2.411 2.403 2.392 
      
N1-Fe-N2 72.8 73.9 73.3 73.2 72.4 
N2-Fe-O1 71.7 71.2 71.5 71.5 71.8 
O1-Fe-O2 71.2 70.0 70.5 70.7 71.8 
O1-Fe-N3 142.7 141.0 141.8 142.1 143.3 
O2-Fe-N3 71.7 71.2 71.5 71.5 71.8 
N3-Fe-N1 72.8 73.9 73.3 73.2 72.4 
N1-Fe-C1 95.3 98.5 97.3 95.6 94.9 
N1-Fe-C2 95.3 98.5 97.3 95.6 94.9 
C1-Fe-C2 169.4 163.1 165.3 168.7 170.2 
 
 
État BS B3LYP/ 
6-31G(d) 
B3LYP/ 
6-311G(d,p) 
B3LYP/ 
LANL2DZ 
B3LYP/ 
(1) 
Fe-N1 1.824 1.832 1.838 1.850 
Fe-N2 1.929 1.937 1.920 1.951 
Fe-N3 2.054 2.067 2.010 2.085 
Fe-C1 1.944 1.958 1.966 1.968 
Fe-C2 1.944 1.958 1.958 1.968 
Fe-O1 2.415 2.409 2.151 2.381 
Fe-O2 3.143 3.149 4.103 3.176 
     
N1-Fe-N2 81.5 81.4 82.2 81.1 
N2-Fe-O1 75.5 75.8 82.4 76.1 
O1-Fe-O2 58.9 58.9 55.5 59.3 
O1-Fe-N3 122.9 122.9 114.3 123.0 
O2-Fe-N3 64.1 64.1 59.7 63.9 
N3-Fe-N1 80.2 80.0 81.1 79.7 
N1-Fe-C1 96.0 95.6 95.3 93.9 
N1-Fe-C2 98.1 97.7 93.4 95.9 
C1-Fe-C2 165.6 166.4 170.9 170.0 
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Tableaux 4.11 - Comparaison des distances Fe-ligand et des angles autour de l’atome Fe 
mesurés par diffraction des rayons X dans l’état HS [Guionneau 04b] avec ceux calculés avec la 
fonctionnelle B3LYP dans les états BS et HS, pour le complexe [Fe(L)(CN)2].H2O 
 
 
État HS X-ray 
(293K) 
B3LYP*/ 
6-31G(d) 
B3LYP*/ 
LANL2DZ 
B3LYP*/ 
TZVP 
Fe-N1 2.107 (2) 2.054 2.103 2.089 
Fe-N2 2.203 (2) 2.217 2.247 2.231 
Fe-N3 2.203 (2) 2.217 2.247 2.231 
Fe-C1 2.163 (3) 2.091 2.127 2.132 
Fe-C2 2.163 (3) 2.091 2.127 2.132 
Fe-O1 2.334 (2) 2.443 2.416 2.436 
Fe-O2 2.334 (2) 2.443 2.416 2.436 
     
N1-Fe-N2 72.8 74.1 73.6 73.5 
N2-Fe-O1 71.7 71.2 71.3 71.5 
O1-Fe-O2 71.2 69.6 70.2 70.2 
O1-Fe-N3 142.7 140.6 141.5 141.4 
O2-Fe-N3 71.7 71.2 71.3 71.5 
N3-Fe-N1 72.8 74.1 73.6 73.5 
N1-Fe-C1 95.3 99.2 96.7 97.4 
N1-Fe-C2 95.3 99.2 96.7 97.4 
C1-Fe-C2 169.4 161.7 166.6 165.2 
 
 
État BS B3LYP*/ 
6-31G(d) 
B3LYP*/ 
LANL2DZ 
B3LYP*/ 
TZVP 
Fe-N1 1.814 1.827 1.833 
Fe-N2 1.913 1.909 1.929 
Fe-N3 2.038 1.995 2.065 
Fe-C1 1.934 1.955 1.962 
Fe-C2 1.935 1.948 1.963 
Fe-O1 2.401 2.146 2.372 
Fe-O2 3.217 4.131 3.276 
    
N1-Fe-N2 81.6 82.4 81.3 
N2-Fe-O1 76.2 82.6 76.9 
O1-Fe-O2 58.6 55.1 58.6 
O1-Fe-N3 121.8 113.7 121.8 
O2-Fe-N3 63.3 59.4 63.3 
N3-Fe-N1 80.5 81.3 80.0 
N1-Fe-C1 96.2 95.9 95.0 
N1-Fe-C2 99.0 93.7 97.0 
C1-Fe-C2 164.5 169.9 167.6 
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II. 3) Structure cristallographique dans l’état BS 
 
Très récemment, l’équipe de Jean-François Létard a réussi à obtenir des cristaux du 
composé [Fe(L)(CN)2].H2O suffisamment solides à basse température. La structure du 
composé à basse température, c’est-à-dire dans son état BS, a été déterminée par diffraction 
des rayons X. Ces résultats font l’objet d’une publication à paraître prochainement.[Guionneau 07] 
Les tableaux 4.12 présentent les distances Fe-ligand et les angles autour du fer de la structure 
cristallographique dans l’état BS comparés à ceux des structures optimisées dans l’état BS. 
Les résultats expérimentaux confirment les résultats théoriques pour le complexe dans l’état 
BS, à savoir une structure hexacoordinée. Les données cristallographiques et théoriques sont 
en très bon accord, la coordinence 6 est associée à la perte de la liaison Fe-O2. Ces atomes 
sont distants d’environ 3,2 Å, la torsion du groupe atomique -C(H2)-O2-C(H2)- hors du plan 
du ligand macrocyclique à l’opposé de l’atome de fer (en plus de l’atome O2, les deux atomes 
de carbone voisins s’éloignent du fer également), est bien observée expérimentalement et la 
sphère de coordination se rapproche de la symétrie octaédrique, les angles des quatre atomes 
voisins du Fe augmentent d’environ 10° pour tendre vers les 90° typiques d’un carré 
constituant la base d’un octaèdre. 
 
D’un point de vue méthodologique, tous les calculs décrivent de façon similaire les 
géométries des états BS et HS, sauf pour les méthodes B3LYP/LANL2DZ et 
B3LYP*/LANL2DZ pour lesquelles la distance Fe-O2 est largement surestimée d’environ 1 
Å et par conséquent la torsion -C(H2)-O2-C(H2)- est exagérée. Les méthodes utilisant le 
pseudo-potentiel/base LANL2DZ sur tous les atomes, ne sont pas appropriées pour décrire 
l’état BS de ce complexe. Les structures cristallographiques sont globalement bien décrites, 
une liaison bien décrite par une méthode peut se faire au détriment d’une autre liaison, il n’y a 
donc pas de meilleures méthodes, d’autant plus que les calculs sont réalisés sur des molécules 
isolées en phase gazeuse à 0 K. Les différences constatées pour une structure optimisée selon 
la base choisie (double-ζ ou triple-ζ , avec fonctions de polarisation ou non, avec fonctions 
diffuses ou non) sont légères (du moins au sein de la sphère de coordination). Elles 
deviennent logiquement plus nettes pour les calculs d’énergie et de polarisabilités. Comme 
cela est précisé dans d’autres chapitres, la B3LYP* comparée à la B3LYP, caractérisée par 
une prise en compte du terme d’échange HF plus faible (coefficient associé égal à 0,15 au lieu 
de 0,20) donne des longueurs de liaison Fe-ligand légèrement plus faibles. Cette remarque 
semble attendue puisque les méthodes HF ont tendance à surestimer ces distances. Par contre, 
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une exception est à noter pour les liaisons Fe-O dans l’état HS et la liaison Fe-O2 pour l’état 
BS pour lesquelles les longueurs sont légèrement plus élevées avec la B3LYP*. 
 
Tableaux 4.12 - Comparaison pour l’état BS des distances Fe-ligand et des angles autour de 
l’atome Fe mesurés tout récemment par diffraction des rayons X à 120 K,[Guionneau 07] avec 
ceux calculés avec les fonctionnelles B3LYP et B3LYP* pour le complexe [Fe(L)(CN)2].H2O 
 
État BS X-ray  
(120 K) 
B3LYP/ 
6-31G(d) 
B3LYP/ 
6-311G(d,p) 
B3LYP/ 
LANL2DZ 
B3LYP/ 
(1) 
Fe-N1 1.836 1.824 1.832 1.838 1.850 
Fe-N2 1.914 1.929 1.937 1.920 1.951 
Fe-N3 2.058 2.054 2.067 2.010 2.085 
Fe-C1 1.956 1.944 1.958 1.966 1.968 
Fe-C2 1.960 1.944 1.958 1.958 1.968 
Fe-O1 2.243 2.415 2.409 2.151 2.381 
Fe-O2 3.202 3.143 3.149 4.103 3.176 
      
N1-Fe-N2 80.8 81.5 81.4 82.2 81.1 
N2-Fe-O1 79.1 75.5 75.8 82.4 76.1 
O1-Fe-O2 57.9 58.9 58.9 55.5 59.3 
O1-Fe-N3 120.4 122.9 122.9 114.3 123.0 
O2-Fe-N3 63.7 64.1 64.1 59.7 63.9 
N3-Fe-N1 79.8 80.2 80.0 81.1 79.7 
N1-Fe-C1 95.1 96.0 95.6 95.3 93.9 
N1-Fe-C2 92.9 98.1 97.7 93.4 95.9 
C1-Fe-C2 171.1 165.6 166.4 170.9 170.0 
 
État BS X-ray  
(120 K) 
B3LYP*/ 
6-31G(d) 
B3LYP*/ 
LANL2DZ 
B3LYP*/ 
TZVP 
Fe-N1 1.836 1.814 1.827 1.833 
Fe-N2 1.914 1.913 1.909 1.929 
Fe-N3 2.058 2.038 1.995 2.065 
Fe-C1 1.956 1.934 1.955 1.962 
Fe-C2 1.960 1.935 1.948 1.963 
Fe-O1 2.243 2.401 2.146 2.372 
Fe-O2 3.202 3.217 4.131 3.276 
     
N1-Fe-N2 80.8 81.6 82.4 81.3 
N2-Fe-O1 79.1 76.2 82.6 76.9 
O1-Fe-O2 57.9 58.6 55.1 58.6 
O1-Fe-N3 120.4 121.8 113.7 121.8 
O2-Fe-N3 63.7 63.3 59.4 63.3 
N3-Fe-N1 79.8 80.5 81.3 80.0 
N1-Fe-C1 95.1 96.2 95.9 95.0 
N1-Fe-C2 92.9 99.0 93.7 97.0 
C1-Fe-C2 171.1 164.5 169.9 167.6 
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II. 4) États intermédiaires obtenus par méthodes DFT 
 
 
Dans le but de déterminer éventuellement l’existence d’une structure HS de 
coordinence 6 comme suggérée par José Sánchez Costa dans le cadre de sa thèse, nous avons 
réalisé quelques calculs avec contraintes de géométrie et perte de symétrie forcée.
[Costa 05b]  
Par 
exemple une optimisation de géométrie pouvait être exécutée à partir d’une structure dans 
l’état BS en maintenant l’éloignement entre les atomes Fe et O2. Malheureusement, après 
quelques essais basés sur différentes contraintes de géométrie, aucun calcul n’a convergé vers 
un point stationnaire. Aucune structure HS hexacoordinée n’a donc été déterminée. Sans 
aucune contrainte, la structure optimisée sera bien évidemment la structure HS de coordinence 
7.  
 
De même, malgré l’impossibilité a priori d’un état BS avec une symétrie de 
coordination D5h (donc heptacoordiné) pour un ion métallique d
6
, nous avons tenté une 
optimisation de géométrie pour un état BS de symétrie C2 proche de la coordinence 7, en 
partant d’une structure HS et donc en contraignant la symétrie C2. Les calculs ont convergé 
vers un point stationnaire. Les distances Fe-ligand et les angles obtenus sont reportés dans le 
tableau 4.13. Les calculs analytiques des fréquences de vibration sur ces structures BS de 
symétrie C2 révèlent une fréquence imaginaire dont le mode associé correspond aux 
mouvements antisymétriques intenses des deux oxygènes (fortes torsions -C(H2)-O1-C(H2)- et 
-C(H2)-O2-C(H2)-). Cette fréquence imaginaire montre que la structure obtenue ne correspond 
pas à un minimum sur la surface d’énergie potentielle mais à un point de selle associé 
vraisemblablement à un état de transition. Cette structure BS de symétrie C2 présente des 
distances Fe-N et Fe-C de longueurs typiques observées pour tout complexe du Fe(II) dans 
l’état BS. Cependant on ne peut pas parler de coordinence 7 car les distances Fe-O, mesurant  
environ 2,8 Å, sortent de la limite considérée pour une liaison Fe-O possible conformément à 
la figure 4.9. De plus la géométrie de la sphère de coordination s’éloigne d’une bipyramide à 
base pentagonale (symétrie D5h) puisque les angles N-Fe-N tendent vers des angles propres à 
l’octaèdre. Par conséquent la symétrie de la sphère de coordination est plus proche d’une 
pyramide à base carrée (de hauteur Fe-Npyridine) de symétrie C4v. Cette structure moléculaire 
de symétrie C2 dans l’état BS est plutôt de coordinence 5. 
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Enfin, nous avons voulu déterminer la structure optimisée de l’état triplet MS (S = 1, 
M pour « moyen/middle ») du complexe [Fe(L)(CN)2] pour voir quelle symétrie et quelle 
coordinence seront adoptées. Le tableau 4.14 présente les distances Fe-ligand et les angles 
autour du fer pour cette structure. Les longueurs des liaisons Fe-N2 et Fe-N3 se situent 
globalement à mi-chemin des cas BS et HS, soit environ plus longues de 0,1 Å par rapport à 
celles de l’état BS et 0,1 Å plus courtes par rapport à celles de l’état HS. Les longueurs de 
liaison Fe-N1 sont proches de celles de l’état HS (légèrement plus courtes) et les longueurs de 
liaison Fe-C sont proches de celles de l’état BS (légèrement plus longues). Les distances Fe-O 
sont similaires à celles de l’état HS (légèrement plus longues) et donc toujours dans la limite 
considérée pour une liaison Fe-O. La symétrie de la sphère de coordination est de type 
bipyramidale à base pentagonale (symétrie D5h) et la coordinence est égale à 7, à l’instar de la 
structure dans l’état HS. Ce résultat est attendu puisque l’état triplet d’un ion d6 est plus stable 
dans un environnement D5h. Nous avons également tenté de déterminer éventuellement 
l’existence d’un état triplet de coordinence 6, comme pour l’état HS, avec diverses contraintes 
géométriques, mais aucun résultat n’est obtenu.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Chapitre 4 : Étude du complexe [Fe(L)(CN)2].H2O  : Transition de spin et changement de coordinence 
 
 - 140 - 
Tableaux 4.13 – Longueurs de liaison Fe-ligand et angles autour de l’atome Fe calculés avec 
les fonctionnelles B3LYP et B3LYP* pour le complexe [Fe(L)(CN)2] dans l’état de transition 
BS de symétrie C2. 
 
État de 
transition BS C2 
B3LYP/ 
6-31G(d) 
B3LYP/ 
LANL2DZ 
B3LYP*/ 
6-31G(d) 
B3LYP*/ 
LANL2DZ 
B3LYP*/ 
TZVP 
Fe-N1 1.818 1.840 1.807 1.826 1.823 
Fe-N2 1.990 2.009 1.977 1.994 1.994 
Fe-N3 1.990 2.009 1.977 1.994 1.994 
Fe-C1 1.942 1.954 1.932 1.942 1.959 
Fe-C2 1.942 1.954 1.932 1.942 1.959 
Fe-O1 2.726 2.796 2.738 2.815 2.772 
Fe-O2 2.726 2.796 2.738 2.815 2.772 
      
N1-Fe-N2 81.0 81.1 81.2 81.0 81.4 
N2-Fe-O1 69.5 69.6 69.5 69.5 69.5 
O1-Fe-O2 59.1 58.8 58.7 59.1 58.3 
O1-Fe-N3 128.4 128.2 128.0 128.4 127.7 
O2-Fe-N3 69.5 69.6 69.5 69.5 69.5 
N3-Fe-N1 81.0 81.1 81.2 81.0 81.4 
N1-Fe-C1 97.8 96.1 98.4 97.8 96.9 
N1-Fe-C2 97.8 96.1 98.4 97.8 96.9 
C1-Fe-C2 164.5 167.8 163.2 164.5 166.3 
 
 
Tableaux 4.14 - Longueurs de liaison Fe-ligand et angles autour de l’atome Fe calculés avec 
les fonctionnelles B3LYP et B3LYP* pour le complexe [Fe(L)(CN)2] dans l’état triplet MS. 
 
État MS  B3LYP/ 
6-31G(d) 
B3LYP*/ 
6-31G(d) 
B3LYP*/ 
TZVP 
Fe-N1 2.065 2.049 2.077 
Fe-N2 2.151 2.092 2.155 
Fe-N3 2.151 2.092 2.155 
Fe-C1 1.948 1.940 1.968 
Fe-C2 1.948 1.940 1.968 
Fe-O1 2.440 2.489 2.452 
Fe-O2 2.440 2.489 2.452 
    
N1-Fe-N2 74.4 75.1 74.2 
N2-Fe-O1 71.8 71.8 72.0 
O1-Fe-O2 67.6 66.2 67.5 
O1-Fe-N3 139.3 137.9 139.4 
O2-Fe-N3 71.8 71.8 72.0 
N3-Fe-N1 74.4 75.1 74.2 
N1-Fe-C1 94.0 96.3 93.9 
N1-Fe-C2 94.9 96.3 93.9 
C1-Fe-C2 170.2 167.5 172.2 
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III) Énergies électroniques 
 
Les structures moléculaires optimisées et les fréquences de vibration sont en général 
bien décrites pour les calculs DFT et reproduisent relativement bien les observations 
expérimentales. Cependant pour la plupart des complexes de métaux de transition dont les 
complexes à transition de spin, les méthodes DFT donnent une différence d'énergie 
électronique ΔE entre les deux structures optimisées dans les états HS et BS souvent négatives 
avec les fonctionnelles hybrides. Elles sont positives avec les fonctionnelles GGA mais celles-
ci surestiment énormément le gap d’énergie ΔE. La bonne détermination (reproductible) des 
énergies électroniques pour chaque état de spin par les méthodes DFT demeure le problème 
principal. Les calculs de ΔE pour le complexe [Fe(L)(CN)2] entre états HS et BS, donnent une 
valeur négative avec la fonctionnelle B3LYP mais cette valeur, inférieure à l’ordre d’erreur 
des calculs d’énergies par les méthodes DFT d’environ 1 kcal/mol soit 4,18 kJ/mol, peut être 
considérée comme nulle (voir tableau 4.15). Les calculs réalisés avec la fonctionnelle 
« reparamétrisée » de Reiher et al. B3LYP*, donnent des ΔE positifs et avec un ordre de 
grandeur correct. La fonctionnelle B3LYP* semble bien décrire les énergies électroniques 
pour ce complexe [Fe(L)(CN)2]. L’utilisation d’une base plus étendue en l’occurrence la base 
triple-ζ TZVP comparée à la base double-ζ 6-31G(d), améliore légèrement l’ordre de grandeur 
de ΔE. On pourrait penser à une certaine chance car, outre la différence des distances Fe-
ligand, la coordinence et la symétrie de la sphère de coordination sont modifiées, et par 
conséquent on peut imaginer que pour un complexe de ce type sans considérer ses 
modifications uniques mais en considérant seulement les différences de distances Fe-ligand, 
la fonctionnelle B3LYP* aurait pu donner un ΔE négatif. 
 
La transition de spin est associée principalement à l’élongation des distances métal-
ligand en passant de l’état BS à l’état HS. Hors dans le cas du complexe [Fe(L)(CN)2], des 
modifications uniques et importantes apparaissent comme le changement de coordinence (de 
6 à 7) et donc le changement de la symétrie de la sphère de coordination (de D5h à Oh). 
Comme nous allons le voir dans la partie V qui suivra, les fréquences de vibration vont être 
affectées car des modes propres et uniques à chaque état de spin apparaissent suite à ces 
modifications spécifiques. Par conséquent, une correction bien plus importante de la ZPE 
(énergie de point-zéro) est observée, ce qui réduit de 10 kJ.mol
-1
 la différence d’énergie ΔE0 = 
ΔE + ZPE par rapport à la différence d’énergie électronique ΔE (voir tableau 4.16). 
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Tableau 4.15 - Différences d’énergie électronique ΔE entre les structures optimisées dans les  
états HS et BS pour le complexe [Fe(L)(CN)2]. 
 
 
 
Tableau 4.16 - Différences d’énergie électronique ΔE et totale ΔE0 entre les structures 
optimisées dans les  états HS et BS pour le complexe [Fe(L)(CN)2] avec la méthode 
B3LYP*/TZVP. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
EBS 
(hartree) 
EHS 
(hartree) 
ΔE 
( kJ.mol
-1
) 
B3LYP/6-31G(d) -2348.27430205 -2348.27527814 -2.56 
B3LYP/6-311G(d,p) -2348.63596816 -2348.63669697 -1.91 
B3LYP*/6-31G(d) -2347.43010128 -2347.41939143 +28.12 
B3LYP*/TZVP -2347.93396866 -2347.92447163 +24.93 
B3LYP*/TZVP BS HS 
E 
(hartree) 
-2347.9339687 -2347.9244716 
ZPE 
(hartree) 
0.365109 0.361306 
E
0 
(hartree) 
-2347.5688597 -2347.5631656 
ΔE 
( kJ.mol
-1
) 
+ 24.93 
ΔE0 
( kJ.mol
-1
) 
+ 14.95 
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Le tableau 4.17 présente les énergies électroniques pour les structures optimisées dans 
l’état triplet MS ainsi que les variations des énergies électroniques ΔE(MS-LS) et ΔE(MS-HS) entre 
les structures optimisées MS et BS puis MS et HS du complexe [Fe(L)(CN)2], calculées avec 
trois méthodes DFT. Nous nous focaliserons sur les valeurs calculées avec les fonctionnelles 
B3LYP* qui décrivent correctement les états BS et HS. Quelques études DFT antérieures sur 
des complexes à transition de spin montrèrent que les états triplet MS étaient 
systématiquement bien plus hauts en énergie que les états HS et BS comme attendu.  
 
Cependant, les modifications structurales liées au changement d’état de spin, 
concernent globalement les élongations des liaisons Fe-ligand. Dans le cas du complexe 
[Fe(L)(CN)2], il faut rajouter les modifications dues à la perte de la liaison Fe-O, et donc au 
changement de coordinence associées à des géométries et symétries de sphères de 
coordination différentes. L’abaissement « exceptionnel » de l’énergie électronique de l’état 
triplet MS du complexe [Fe(L)(CN)2] par rapport à l’état HS, et donc a priori une plus grande 
stabilité de l’état MS, est étonnant même si globalement sa stabilisation était attendue, 
puisque l’état triplet d’un ion d6 est plus stable en symétrie D5h. Néanmoins, notons d’une part 
que la molécule dans l’état MS est de coordinence 7 avec une sphère de coordination de 
symétrie D5h à l’instar de l’état HS. Notons d’autre part, la faible variation d’énergie ΔE(MS-HS) 
d’environ 4 à 4,3 kJ.mol-1 se situant dans les ordres d’erreur des calculs d’énergies par les 
méthodes DFT d’environ 1 kcal/mol soit 4,18 kJ/mol. Les méthodes DFT appliquées aux 
complexes moléculaires de métaux de transition sont connues pour relativement mal décrire 
les énergies électroniques entre différents états de spin. Mais ici, les méthodes basées sur la 
fonctionnelle B3LYP* décrivent apparemment bien les états HS et BS du complexe 
[Fe(L)(CN)2], on peut tenir compte des modifications structurales liées au changement de 
coordinence, ce qui n’est pas le cas entre les états HS et MS présentant tous deux la 
coordinence 7.  
 
Si l’on considère que la fonctionnelle B3LYP* décrit bien également l’état MS pour le 
complexe [Fe(L)(CN)2], nous pouvons faire plusieurs remarques. Tout d’abord, dans le cas 
d’un complexe de Fe(II) possédant une sphère de coordination bipyramidale à base 
pentagonale (D5h) les états triplet MS sont beaucoup plus stables que dans le cas de complexe 
de Fe(II) possédant une sphère de coordination octaédrique (Oh). De plus l’état BS pour un 
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ion d
6
 avec une sphère de coordination de symétrie D5h étant exclu, la proximité des situations 
structurales et énergétiques des états MS et HS pour le complexe [Fe(L)(CN)2] laisse suggérer 
des écarts des niveaux d’énergie a’1, e’2 et e’’1 des orbitales 3d du Fe(II) plutôt importants et 
limites pour l’état HS, exprimés par une force du champ des ligands intense et limite pour 
l’état HS expliquant la possibilité d’atteindre un état BS, malgré le changement de 
coordinence imposé. Cette suggestion se poursuit dans la partie suivante. 
 
 
 
 
Tableau 4.17 - Différences d’énergies électroniques ΔE(MS-LS) et ΔE(MS-HS) entre les structures 
optimisées dans les  états MS et BS, et les états MS et HS  pour le complexe [Fe(L)(CN)2]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
EMS 
(hartree) 
ΔE(MS-LS) 
( kJ.mol
-1
) 
ΔE(MS-HS) 
( kJ.mol
-1
) 
B3LYP/6-31G(d) -2348.26991994 +11.56 +14.07 
B3LYP*/6-31G(d) -2347.42093231 +24.07 -4.05 
B3LYP*/TZVP -2347.92611830 +20.61 -4.32 
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IV) Changement d’état de spin et de coordinence 
 
IV.1) Coordinence 6 et coordinence 7 
 
Nous souhaitons maintenant comprendre pourquoi et comment le complexe 
[Fe(L)(CN)2] change de coordinence, de 7 à 6, avec perte d’une liaison Fe-O lorsque ce 
complexe transite de l’état HS vers l’état BS (et inversement). Pour cela, nous allons étudier 
les diagrammes d’orbitales moléculaires, en partant des considérations et des théories 
« simples », fondées sur la mécanique quantique, telles que la théorie des liaisons de valence 
et l’hybridation des orbitales de valence du métal, puis la théorie du champ cristallin. Ensuite 
pour compléter le modèle du champ cristallin, nous évoluerons vers la théorie du champ des 
ligands basée sur la théorie des orbitales moléculaires. Une fois ces modèles établis pour le 
complexe  [Fe(L)(CN)2] hexacoordiné dans l’état BS et heptacoordiné dans l’état HS, le but 
est d’analyser les orbitales moléculaires calculées pour ce complexe dans chaque état de spin, 
avec les méthodes DFT. 
 
Tous les éléments de transition forment facilement des composés de coordination ou 
des complexes. Un complexe contient un ou plusieurs atomes centraux M qui sont coordinés à 
des ligands L (atomes, molécules ou ions), dont le nombre dépasse celui correspondant au 
nombre de voisins de l'atome central dans les composés covalents. La coordinence, c'est à dire 
le nombre de liaisons métal-ligand M-L, peut être variable et conditionne la géométrie de ces 
espèces. Cette variabilité est à l’origine d’une grande variété des complexes. Les coordinences 
les plus courantes sont les coordinences 4 et surtout 6, mais les études structurales montrent 
que la coordinence peut aller de 2 jusqu'à 12. La majorité des composés de coordination sont 
hexacoordinés, la coordinence 6 est en effet de très loin la plus courante, particulièrement 
avec une géométrie octaédrique Oh correspondant à une énergie de stabilisation du champ des 
ligands forte et optimale. La situation se complique lorsqu’une coordinence donnée peut 
présenter des géométries différentes. Les coordinences supérieures à 6 sont relativement rares 
parmi les éléments de transition de la première série (quatrième période caractérisé par un 
rayon ionique petit). Par contre on la trouve plus souvent parmi les éléments placés plus bas 
dans la classification périodique, avec un rayon ionique plus grand. C’est le cas des éléments 
de transition des séries supérieures, et des lanthanides et des actinides qui peuvent atteindre la 
coordinence 12.  
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La coordinence 7 n’est pas courante, surtout pour les éléments de transition de la 
première série dont fait partie le fer (voir partie I). L’instabilité relative de ces espèces peut 
être attribuée au fait que l’énergie supplémentaire apportée par la septième liaison est 
compensée par une répulsion ligand-ligand accrue, des liaisons plus faibles (voir partie II) 
ainsi qu’une énergie de stabilisation du champ des ligands généralement diminuée à cause de 
la géométrie non octaédrique. Nous avons vu précédemment que le complexe [Fe(L)(CN)2] à 
transition de spin présente une coordinence 7 associée à une sphère de coordination 
bipyramidale à base pentagonale (symétrie D5h) pour les états HS et MS, et une coordinence 6 
associée à une sphère de coordination tendant vers la symétrie octaédrique (Oh) pour l’état 
BS. Nous allons regarder de plus près les liaisons Fe-ligand pour ces deux géométries. 
 
IV.2) Théorie de la liaison de valence et hybridation 
 
La première théorie de la liaison fondée sur la mécanique quantique est la théorie de la 
liaison de valence. Elle peut être considérée comme une façon d’exprimer les concepts de 
Lewis en termes de fonctions d’onde. Les techniques informatiques pour les calculs de 
structures électroniques utilisées à partir de cette théorie furent largement supplantées par la 
théorie des orbitales moléculaires mais la plus grande partie du vocabulaire et certains des 
concepts de la théorie de la liaison de valence demeurent utiles pour expliquer la forme des 
orbitales moléculaires par exemple. Selon cette théorie, des orbitales hybrides de l’atome 
central sont formées pour modéliser la distribution électronique en utilisant les orbitales 
atomiques. Ces orbitales participent alors à des liaisons covalentes σ avec les ligands. Les 
modèles d'hybridation sont plus complexes pour les éléments de transition et ils conduisent à 
des résultats nettement moins précis. Le schéma d’hybridation pour une coordinence 6 de 
symétrie octaédrique est sp
3
d
2
. Concernant un ion Fe(II) (ion d
6), les schémas d’hybridation 
sont d
2
sp
3
 pour l’état BS hexacoordiné et octaédrique (Oh), sp
3
d
2
 pour l’état HS hexacoordiné 
et octaédrique (voir figure 4.18). Les six orbitales hydrides sont formées par l’hybridation des 
orbitales s, px, py, pz, dx2-y2 et dz2. Concernant un ion Fe(II) dans l’état HS heptacoordiné et de 
géométrie bipyramidale à base pentagonale (D5h), le schéma d’hybridation est HS sp
3
d
3
 (voir 
figure 4.18). Les six orbitales hydrides sont formées par l’hybridation des orbitales s, px, py, 
pz, dx2-y2, dz2 et dxy. Les hybridations sp
3
d
2
 et d
2
sp
3
 pour la symétrie octaédrique parfaite 
donnent des angles A-M-A de 90° entre les atomes A des ligands composant la sphère de 
coordination et l’ion métallique M. L’hybridation sp3d3 pour la symétrie bipyramidale à base 
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pentagonale parfaite donne des angles A-M-A de 72° entre les cinq atomes de la base 
pentagonale et l’ion métallique et des angles A-M-A de 90° entre la base pentagonale, l’ion 
métallique et les deux atomes placés aux sommets des pyramides. Notons enfin que les 
hybridations selon cette théorie pour un ion Fe(II) dans l’état HS aussi bien hexacoordiné en 
symétrie Oh que heptacoordiné en symétrie D5h, nécessite l’utilisation d’orbitales vides 4d 
pour les liaisons M-L. En effet le schéma de la liaison de valence pour les complexes 
octaédriques hexacoordinés ou heptacoordinés dans un environnement D5h, et comportant des 
électrons non appariés, invoque la participation d’orbitales d du niveau n (orbitales 4d dans le 
cas du Fe(II)) dans l’hybridation. La présence d’électrons non appariés rend les orbitales du 
niveau de valence (n-1)d (3d dans le cas du Fe(II)) indisponibles pour la liaison.   
 
 
 
 
 
 
Figure 4.18 - Schémas des hybridations (en jaune) sp
3
d
2
 pour Fe(II) ML6 octaédrique dans 
l’état HS, d2sp3 pour Fe(II)ML6 octaédrique dans l’état BS, et d
2
sp
3
 pour Fe(II) ML7 
bipyramidal à base pentagonale dans l’état HS.  
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IV.3) Théorie du champ cristallin 
 
La théorie du champ cristallin est une théorie décrivant la structure électronique des 
complexes et est développée pour expliquer les propriétés des ions métalliques d dans les 
cristaux ioniques. Selon cette théorie, le doublet libre d’un ligand est considéré comme une 
charge négative ponctuelle qui repousse les électrons des orbitales d de l’ion métallique 
central, chargé positivement. Elle se concentre sur le dédoublement des orbitales d en groupes 
d’énergies différentes qui en résulte. Elle utilise ensuite ce dédoublement pour expliquer le 
nombre d’électrons célibataires de l’ion métallique ainsi que les spectres, la stabilité et les 
propriétés magnétiques des complexes. L’approche du champ cristallin est simple à visualiser. 
Toutefois elle néglige les interactions covalentes entre le ligand et l’ion métallique central, 
c’est-à-dire le recouvrement des orbitales d par les orbitales du ligand. La théorie du champ 
cristallin est donc un modèle purement électrostatique.
[Hoffmann 77, Huheey 93, Shriver 99, Rivail 99, Lissillour 
01, Casalot 93, Hauser 04a]
   
 
Nous avons présenté dans le chapitre 1, l’application de la théorie du champ cristallin 
pour un complexe octaédrique, hexacoordiné. Les six ligands chargés négativement 
(modélisés par des charges ponctuelles) sont placés aux sommets de l’octaèdre sur lesquels 
pointent les trois axes x, y et z, autour de l’ion métallique central chargé positivement. Les 
électrons de cet ion subissent des forces répulsives de la part des électrons des ligands. Les 
ligands sont en interaction forte avec l’ion métallique et la stabilité du complexe résulte pour 
une part importante de cette interaction. Un effet secondaire beaucoup plus faible provient du 
fait que l’intensité des interactions des électrons d avec les ligands varie selon les différentes 
orbitales d. Bien que cette interaction variable soit à peine supérieure à 10% de l’interaction 
métal-ligand globale, elle a des conséquences majeures sur les propriétés du complexe. Le 
champ cristallin va dédoubler les cinq orbitales d dégénérées de l’ion métallique. La 
disposition des orbitales et les écarts d’énergies entre elles seront différents selon la symétrie 
du champ cristallin. La différence d’énergie entre les orbitales est appelée paramètre de 
dédoublement du champ des ligands, cette différence sera plus ou moins importante suivant la 
force du champ exercé par les ligands. Nous continuerons à l’exprimer en « unité » Dq et les 
diagrammes des niveaux d’énergie des orbitales d dans le cadre de la théorie du champ 
cristallin, auront pour origine énergétique 0Dq correspondant aux cinq orbitales d dégénérées 
dans un environnement sphérique (voir chapitre 1). Dans le cas du complexe octaédrique, les 
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cinq orbitales d de l’ion métallique sont séparées en deux ensembles orbitalaires. Le premier 
ensemble de symétrie eg, doublement dégénéré, est constitué des deux orbitales dx2-y2 et dz2. 
Ces deux orbitales ont des lobes dirigés le long des axes x, y et z, et donc directement vers les 
ligands. Cet ensemble d’orbitales de symétrie eg est déstabilisé d’une énergie de 6Dq. Le 
second ensemble de symétrie t2g, triplement dégénéré, est constitué des trois orbitales dxy, dyz 
et dxz. Ces trois orbitales ont des lobes dirigés suivant les bissectrices des axes de coordonnées 
x, y et z. Pour des raisons liées à la conservation de l’énergie du système, cet ensemble 
d’orbitales de symétrie t2g est stabilisé d’une énergie de -4Dq. L’écartement des niveaux 
d’énergie eg et t2g, soit le paramètre de dédoublement du champ des ligands Δo (indice o pour 
octaèdrique), dans le cas d’un champ cristallin octaédrique, est égal à 
DqtEeE ggo 10)()( 2  (voir figure 4.19). 
 
Dans le cas du complexe heptacoordiné bipyramidal à base pentagonale D5h, les sept 
ligands chargés négativement sont considérés. Deux d’entre eux sont placés aux sommets des 
pyramides le long de l’axe z et les cinq autres se situent aux sommets de la base pentagonale 
dans le plan (x,y), autour de l’ion métallique central chargé positivement. Les cinq orbitales d 
de l’ion métallique heptacoordiné dans une symétrie D5h sont séparées en trois ensembles 
orbitalaires. Le premier ensemble de symétrie a’1 est constitué d’une seule orbitale dz2. Cette 
orbitale a les lobes dirigés le long de l’axe z, soit directement vers les ligands situés aux 
sommets des pyramides, et le tore situé dans le plan (x,y) de la base pentagonale constituée 
par les cinq autres ligands. Cette orbitale de symétrie a’1 est déstabilisée d’une énergie de 
4,93Dq. Le second ensemble de symétrie e’2, doublement dégénéré, est constitué des deux 
orbitales dx2-y2 et dxy. Ces deux orbitales ont les lobes se trouvant dans le plan (x,y) de la base 
pentagonale constituée par les cinq autres ligands, elles pointent donc un peu plus vers ces 
cinq ligands. Cet ensemble d’orbitales de symétrie e’2 est un peu moins déstabilisé d’une 
énergie de 2,82Dq. Le troisième ensemble de symétrie e’’1, doublement dégénéré, est 
constitué des deux orbitales dyz et dxz. Ces deux orbitales ont des lobes se trouvant dans le 
plan, suivant l’axe z, perpendiculaire au plan (x,y) de la base pentagonale constituée par les 
cinq autres ligands, elles ne pointent donc pas vers ces cinq ligands. Cet ensemble d’orbitales 
de symétrie e’’1 est donc stabilisé d’une énergie de -5,28Dq. Dans le cas d’un champ cristallin 
de symétrie bipyramidale à base pentagonale (symétrie D5h), le paramètre de dédoublement du 
champ des ligands Δ1 correspondant à l’écart des niveaux d’énergie e’2 et e’’1 est égal à 
DqeEeE 10,8)()( 121  , celui correspondant à l’écart des niveaux d’énergie a’1 et e’2 
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est égal à DqeEaE 11,2)()( 212  et celui correspondant à l’écart des niveaux d’énergie 
a’1 et e’’1 est égal à DqeEaE 21,10)()( 113  . La figure 4.19 montre et compare le 
diagramme bien connu des séparations des orbitales d de l’ion métallique dans un champ 
cristallin octaédrique (symétrie Oh) avec le diagramme des séparations des orbitales d de l’ion 
métallique dans un champ cristallin bipyramidal à base pentagonale (symétrie D5h), ainsi que 
le paramètre de dédoublement du champ des ligands associé. 
 
 
 
 
 
 
Figure 4.19 - Diagramme des niveaux d’énergie des orbitales d de l’ion métallique plongé 
dans un champ cristallin octaédrique et diagramme des niveaux d’énergie des orbitales d 
l’ion métallique plongé dans un champ cristallin de symétrie bipyramidale à base 
pentagonale, selon la théorie du champ cristallin.  
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Lors de travaux expérimentaux antérieurs, Nelson et al. suggérèrent une coordinence 6 
pour les complexes [Fe
II
(L
2,3
)(CN)2].zH2O toujours dans l’état BS et le complexe 
[Fe
II
(L)(CN)2].H2O dans son état BS comme présenté dans la partie I précédente.
[Nelson 80, 86, 
König 87] 
 Ils basèrent cette suggestion sur l’impossibilité, a priori, d’une configuration BS pour 
un ion d
6
 dans un environnement de symétrie bipyramidale à base pentagonale D5h, ce que 
confirment nos calculs d’optimisation de géométrie basés sur les méthodes DFT. Avant même 
de parler de théorie des orbitales moléculaires, cette impossibilité d’une configuration BS 
pour un ion d
6
 en symétrie D5h, peut être simplement illustrée par la théorie du champ 
cristallin. En effet, les diagrammes des niveaux d’énergie des orbitales d de l’ion métallique 
pour un champ cristallin octaédrique et pour un champ cristallin de symétrie bipyramidale à 
base pentagonale, montrent une situation de champ fort bien plus favorable pour une symétrie 
octaédrique (voir figure 4.19). D’un point de vue général, pour qu’un complexe soit dans 
l’état BS, il faut un champ cristallin très fort pour induire un écartement suffisamment 
important des niveaux d’énergie entre deux ensembles orbitalaires et une occupation des 
orbitales par les électrons se faisant sans application de la règle de Hund, pour permettre un 
nombre maximal d’orbitales occupées par des spins appariés et donc un spin total minimal. 
Un ion métallique d
6
 tel que le Fe(II) possède six électrons. Un complexe du Fe(II) dans l’état 
BS possède un spin total S = 0, et les six électrons sont appariés. Par conséquent, trois 
orbitales d seront occupées par deux électrons appariés, et les deux autres orbitales d seront 
vides. Il faudra alors un écart énergétique entre la première orbitale vide, la plus basse vacante 
(BV ou LUMO) et la dernière doublement occupée, la plus haute occupée (HO ou HOMO) 
suffisamment important pour que la règle de Hund ne soit pas applicable. Cette situation est 
directement accessible pour un complexe hexacoordiné dans un environnement Oh, car il 
possède un ensemble orbitalaire t2g stabilisé et triplement dégénéré que les électrons appariés 
pourront occuper sans modifier cette configuration orbitalaire globale, c’est-à-dire par simple 
augmentation ou diminution de Δo. Toutefois, un complexe heptacoordiné dans un 
environnement D5h possède un ensemble orbitalaire stabilisé, doublement et non triplement 
dégénéré. Seuls les états quintuplet HS et triplet MS sont directement accessibles sans 
modifier la configuration orbitalaire globale, c’est-à-dire par simple augmentation ou 
diminution de Δ1 ou Δ2. Un changement d’état de spin, de l’état HS vers l’état BS, pour un ion 
d
6
 initialement dans un état HS heptacoordiné de symétrie D5h, va nécessiter la stabilisation de 
l’orbitale dxy et la déstabilisation de l’orbitale dx2-y2 de l’ensemble e’2 et un écart énergétique 
entre ces deux orbitales suffisamment important pour une configuration BS de spin S = 0, 
correspondant à six électrons appariés. Par conséquent, l’ensemble e’2 des deux orbitales dxy et 
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dx2-y2 va disparaître. Toute la configuration orbitalaire initiale de l’ion d
6
 ML7 plongé dans un 
champ cristallin D5h va nécessairement être modifiée et va tendre vers celle de l’ion d
6
 ML6 
plongé dans un champ cristallin Oh, comme nous l’avons schématisé sur la figure 4.20. Ce 
changement significatif d’environnement pour l’ion d6 induit par le changement d’état de 
spin, de l’état HS vers l’état BS, va donc s’accompagner d’un changement de coordinence de 
7 à 6. Remarquons que des complexes de coordinence 7 peuvent de rares fois présenter une 
sphère de coordination représentant un octaèdre coiffé pour lequel la septième liaison vient 
sur l’une des faces de l’octaèdre. Mais dans le cas du complexe [Fe(L)(CN)2], les 
modifications géométriques liées au changement de coordinence, plus précisément le gain ou 
la perte de la septième liaison, se produit dans le plan du ligand macrocyclique, et donc le 
plan de la base pentagonale de la bipyramide, et celle-ci tendra vers la base carrée de 
l’octaèdre (l’octaèdre est en fait une bipyramide équilatérale à base carrée). Le changement de 
coordinence et donc le gain ou la perte d’une liaison dans le plan macrocyclique est nécessaire 
et inéluctable. 
 
 
Figure 4.20 - Schématisation de la modification du diagramme des niveaux d’énergie des 
orbitales d de l’ion métallique d6 initialement dans l’état HS heptacoordiné dans un 
environnement cristallin de symétrie bipyramidale à base pentagonale (D5h), basculant dans 
l’état BS hexacoordiné dans un environnement tendant vers l’octaèdre (Oh), selon la théorie 
du champ cristallin dans le cadre du complexe [Fe(L)(CN)2]. 
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IV.4) Théorie du champ des ligands et orbitales moléculaires 
 
La théorie du champ cristallin est un modèle conceptuel simple. Il est limité car 
purement électrostatique puisque la levée de dégénérescence des orbitales d de l’ion 
métallique proviendrait uniquement d’effets électrostatiques et la liaison métal-ligand serait 
purement ionique sans aucun caractère covalent.
 [Hoffmann 77,Huheey 93, Shriver 99, Rivail 99, Lissillour 01, 
Casalot 93]
 En effet, cette théorie traite les ligands comme des charges ponctuelles et elle ne tient 
pas compte du recouvrement des orbitales des ligands et du métal. Une évolution de cette 
théorie est la théorie du champ des ligands caractérisée par la prise en compte des orbitales 
moléculaires. C’est une application de la théorie des orbitales moléculaires qui se concentre 
sur les orbitales d de l’ion métallique central et qui apporte une interprétation de la levée de 
dégénérescence des orbitales d en terme d’interactions de liaisons covalentes faibles σ et π 
avec les orbitales des ligands. Elle donne une base plus solide pour déterminer et comprendre 
le paramètre de dédoublement du champ des ligands caractérisant la séparation des niveaux 
d’énergie des ensembles des orbitales d. Les orbitales moléculaires d’un complexe sont 
décrites en utilisant les orbitales de valence du métal et des ligands pour former des 
combinaisons linéaires de symétrie adaptée (SALC) et en estimant les énergies relatives des 
orbitales moléculaires.  
 
Pour décrire les liaisons σ d’un complexe octaédrique, hexacoordiné ML6, imaginons 
chaque ligand L possédant une seule orbitale de valence dirigée vers l’ion métallique central 
M. Chacune de ces orbitales possède une symétrie locale σ par rapport à l’axe M-L. Dans un 
environnement octaédrique (Oh), les orbitales métalliques se divisent par symétrie de quatre 
ensembles. Le premier ensemble contient l’orbitale métallique s, la notation de symétrie 
correspondante est a1g. Le deuxième ensemble, triplement dégénéré, est constitué des 
orbitales métalliques px, py et pz, la notation de symétrie correspondante est t1u. Le troisième 
ensemble, triplement dégénéré, est constitué des orbitales métalliques dxy, dyz et dxz, la notation 
de symétrie correspondante est t2g. Le quatrième ensemble, doublement dégénéré, est 
constitué des orbitales métalliques dx2-y2 et dz2, la notation de symétrie correspondante est eg. 
Six combinaisons linéaires de symétrie adaptée peuvent être formées avec les six orbitales σ 
des ligands (σ1, σ2, σ3, σ4, σ5, σ6). Elles constituent trois ensembles pour les ligands, une 
combinaison linéaire forme l’ensemble a1g (σ1+σ2+σ3+σ4+σ5+σ6), trois combinaisons 
linéaires forment l’ensemble t1u (σ1-σ3, σ2-σ4 et σ5-σ6) et les deux restantes forment l’ensemble 
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eg (σ1-σ2+σ3-σ4 et 2σ5+2σ6-σ1-σ2-σ3-σ4 ). Ces six combinaisons rendent compte de toutes les 
orbitales des ligands de symétrie σ, aucune combinaison des orbitales σ des ligands n’a la 
symétrie t2g de l’ion métallique. Ces dernières ne participent donc pas à la liaison σ. Les 
orbitales moléculaires du complexe métallique sont formées à partir des combinaisons 
linéaires de symétrie adaptée (SALC) des ligands avec les orbitales atomiques du métal 
correspondant au même type de symétrie. Les valeurs des coefficients ainsi que les 
probabilités de présence électronique sont déterminées par un calcul d’orbitales moléculaires 
avec les méthodes DFT dans notre cas. 
 
Dans le cas du complexe métallique hexacoordiné dans un environnement octaédrique, 
l’orbitale s du métal de symétrie a1g et la SALC du ligand de même symétrie se recouvrent 
pour donner une orbitale moléculaire liante a1g et une orbitale anti-liante a1g* . Les orbitales 
atomiques dégénérées p du métal de symétrie t1u et la SALC triplement dégénérée du ligand 
de même symétrie se recouvrent pour donner trois orbitales moléculaires dégénérées liantes 
t1u et trois orbitales moléculaires dégénérées anti-liantes t1u*. Les deux orbitales atomiques 
doublement dégénérées d du métal de symétrie eg et la SALC doublement dégénéré du ligand 
de même symétrie se recouvrent pour donner deux orbitales moléculaires dégénérées liantes 
eg et deux orbitales moléculaires dégénérées anti-liantes eg*. Enfin, il n’existe pas de SALC 
du ligand de symétrie t2g, par conséquent les trois orbitales t2g triplement dégénérées du métal 
restent non liantes et entièrement localisées sur l’atome métallique. Il y a donc six orbitales 
liantes σ, six orbitales anti-liantes σ* et trois orbitales non liantes.  
La figure 4.21 présente le diagramme d’orbitales moléculaires pour un complexe métallique 
dans un environnement octaédrique pour des interactions σ des ligands, ainsi que les 
occupations électroniques dans le cas particulier d’un complexe de Fe(II) dans son état HS (en 
bleu). 18 électrons sont à répartir. Les six liaisons covalentes σ entre l’ion métallique et les 
ligands sont régies par l’occupation de l’orbitale moléculaire a1g (1 liaison σ), des trois 
orbitales moléculaires t1u (3 liaisons σ) et des deux orbitales moléculaires eg (2 liaisons σ) 
d’électrons appariés. Les six électrons restants occupent les orbitales non liantes t2g et  les 
orbitales anti-liantes eg* de la même façon que pour la théorie du champ cristallin, excepté le 
fait que les orbitales eg deviennent des orbitales eg*. Généralement l’énergie de stabilisation 
du champ des ligands est maximale pour des orbitales t2g pleines et des orbitales eg vides 
puisqu’elles sont de nature fortement anti-liante, situation favorable à un état BS. 
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Maintenant, intéressons nous aux liaisons σ d’un complexe heptacoordiné ML7 dans 
un environnement bipyramidal à base pentagonale (D5h). Le diagramme des orbitales 
moléculaires sera différent du précédent, il est relativement compliqué à construire.  Nous 
allons essayer d’en établir un. Cette fois, les orbitales métalliques se divisent par symétrie de 
six ensembles. Le premier ensemble contient l’orbitale métallique s, la notation de symétrie 
correspondante est a’1. Le deuxième ensemble est constitué de l’orbitale métallique pz, la 
notation de symétrie correspondante est a’’2. Le troisième ensemble, doublement dégénéré, 
est constitué des orbitales métalliques px et py, la notation de symétrie correspondante est e’1. 
Le quatrième ensemble, doublement dégénéré, est constitué des orbitales métalliques dyz et 
dxz, la notation de symétrie correspondante est e’’1. Le cinquième ensemble, doublement 
dégénéré, est constitué des orbitales métalliques dxy et dx2-y2, la notation de symétrie 
correspondante est e’2. Le sixième ensemble est constitué de l’orbitale métallique dz2, la 
notation de symétrie correspondante est a’1. Sept combinaisons linéaires de symétrie adaptée 
peuvent être a priori formées avec les sept orbitales σ des ligands. Elles constituent trois 
ensembles pour les ligands, trois combinaisons linéaires forment l’ensemble a’1, deux 
combinaisons linéaires forment l’ensemble e’1 et les deux restantes forment l’ensemble e’2. 
Ces sept combinaisons rendent compte de toutes les orbitales des ligands de symétrie σ, 
aucune combinaison des orbitales σ des ligands n’a les symétries e’’1 ou a’’2 de l’ion 
métallique. Ces dernières ne participent donc pas à la liaison σ.  
Ce que nous devrions obtenir dans le cas du complexe métallique heptacoordiné dans 
un environnement bipyramidal à base pentagonale (D5h), l’orbitale s du métal de symétrie a’1 
et la SALC du ligand de même symétrie se recouvrent pour donner une orbitale moléculaire 
liante a’1 et une anti-liante a’1* . Les deux orbitales atomiques dégénérées px et py du métal de 
symétrie e’1 et la SALC doublement dégénérée du ligand de même symétrie se recouvrent 
pour donner deux orbitales moléculaires dégénérées liantes e’1 et deux orbitales moléculaires 
dégénérées anti-liantes e’1*. Les deux orbitales atomiques doublement dégénérées dxy et dx2-y2 
du métal de symétrie e’2 et la SALC doublement dégénérée du ligand de même symétrie se 
recouvrent pour donner deux orbitales moléculaires dégénérées liantes e’2 et deux orbitales 
moléculaires dégénérées anti-liantes e’2*. L’orbitale atomique dz2 du métal de symétrie a’1  et 
la SALC du ligand de même symétrie se recouvrent pour donner une orbitale moléculaire 
liante a’1 et une orbitale moléculaire anti-liante a’1*. Il reste alors une SALC seule du ligand 
a’1. Enfin, il n’existe pas de SALC du ligand de symétries e’’1 et a’’2, par conséquent les deux 
orbitales e’’1 (dyz et dxz) doublement dégénérées du métal restent non liantes et entièrement 
localisées sur l’atome métallique, de même que l’orbitale a’’2 (pz). Il y a donc a priori six 
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orbitales liantes σ, six orbitales anti-liantes σ* et quatre orbitales non liantes. Or, d’après la 
figure 4.22, l’orbitale a’’2 du métal est placée relativement haut, elle devrait avoir un caractère 
légèrement anti-liant. Concernant l’orbitale résultante de la SALC seule du ligand a’1, nous 
pouvons imaginer un recouvrement partiel avec les orbitales s et dz2 du métal de symétrie a’1 
déjà mises en jeu ou bien un recouvrement distribué entre ces deux orbitales métalliques et les 
trois SALC a’1 du ligand, dans tous les cas elle devrait avoir un caractère relativement liant. 
Par conséquent, il y aurait cette fois sept orbitales liantes σ, sept orbitales anti-liantes σ* et 
deux orbitales non liantes. Ceci serait plus en accord avec la condition souvent proposée pour 
un complexe MLk, consistant en k orbitales liantes, k orbitales anti-liantes et 9-k orbitales non 
liantes (Car le métal possède 9 orbitales atomiques : 5 orbitales d, 1 orbitales s et 3 orbitales 
p). 
La figure 4.22 présente le diagramme d’orbitales moléculaires que nous avons tenté 
d’établir pour un complexe métallique dans un environnement bipyramidal à base pentagonale 
pour des interactions σ des ligands, ainsi que les occupations électroniques dans le cas 
particulier d’un complexe de Fe(II) heptacoordiné dans son état HS (en bleu). 20 électrons 
sont à répartir. Six liaisons covalentes σ entre l’ion métallique et les ligands sont régies par 
l’occupation de l’orbitale moléculaire a’1 (1 liaison σ), des deux orbitales moléculaires e’1 (2 
liaisons σ), des deux orbitales moléculaires e’2 (2 liaisons σ), de la seconde orbitale 
moléculaire a’1 (1 liaison σ) d’électrons appariés, et la septième liaison covalente σ, selon 
notre hypothèse, régie par la troisième orbitale résultante de la SALC seule du ligand a’1, 
devenant une orbitale moléculaire un peu liante a’1 (1 liaison σ). Les six électrons restants 
occupent les orbitales non-liantes  e’’1  et  les orbitales anti-liantes e’2* et a’1* de la même 
façon que pour la théorie du champ cristallin, excepté le fait que les orbitales e’2 et a’1  
deviennent des orbitales e’2* et a’1*. 
    
La plus grande contribution à l’orbitale moléculaire de plus basse énergie provient des 
orbitales atomiques de plus basse énergie. Pour la plupart des ligands, les orbitales σ des 
ligands proviennent d’orbitales atomiques dont les énergies sont très inférieures à celles des 
orbitales d du métal. Par conséquent les six et sept orbitales moléculaires liantes, 
respectivement pour le complexe hexacoordiné ML6 dans un environnement Oh et pour le 
complexe heptacoordiné ML7 dans un environnement D5h, ont principalement un caractère 
d’orbitales de ligand. Les 12 (14, respectivement) électrons fournis par les 6 (7) doublets 
libres des ligands vont occuper ces 6 (7) orbitales moléculaires liantes. Les 6 (7) électrons 
restants pour un ion métallique d
6
 tel que le Fe(II), proviennent des orbitales d du métal, et 
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vont occuper les orbitales non liantes t2g (e’’1, respectivement) puis les combinaisons anti-
liantes eg* ( e’2* et a’1*) des orbitales d du métal et des orbitales des ligands. Les orbitales 
non liantes HO t2g (e’’1, respectivement) sont entièrement métalliques et confinées sur le 
métal, et les orbitales anti-liantes BV eg* (e’2* et a’1*) ont un caractère essentiellement 
métallique. Les paramètres de dédoublement du champ des ligands (par exemple Δo dans le 
cas octaédrique) reviennent à la différence d’énergie HO-BV. Dans la théorie du champ des 
ligands, les orbitales moléculaires en question, HO et BV, sont nettement, mais pas 
totalement, confinées sur l’atome métallique tandis que la théorie du champ cristallin exagère 
ce confinement car elle suppose que les électrons d soient strictement confinés sur l’atome 
métallique. À l’instar de la théorie du champ cristallin, les types de complexes, par exemple 
dans des états HS ou BS, dépendent des valeurs relatives du paramètre de dédoublement du 
champ des ligands (Δo dans le cas ML6 octaédrique) et de l’énergie d’appariement Π des spins. 
Néanmoins, la théorie des orbitales moléculaires nous permet d’identifier plus précisément 
l’origine et la valeur du dédoublement des orbitales HO et BV. 
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Figure 4.21 - Diagramme des niveaux d’énergie des orbitales moléculaires d’un complexe 
hexacoordiné ML6 dans un environnement octaédrique (Oh), mettant en jeu les interactions σ 
des ligands, selon la théorie du champ des ligands. En bleu, cas où M est un ion Fe(II) (dans 
le cadre du complexe [Fe(L)(CN)2] dans l’état HS) . 
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Figure 4.22 - Diagramme des niveaux d’énergie des orbitales moléculaires d’un complexe 
heptacoordiné ML7 dans un environnement bipyramidal à base pentagonale (D5h), mettant en 
jeu les interactions σ des ligands, selon la théorie du champ des ligands. En bleu, cas où M 
est un ion Fe(II) (dans le cadre du complexe [Fe(L)(CN)2] dans l’état HS). 
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Enfin, les orbitales p des ligands peuvent être de symétrie locale π par rapport à l’axe 
M-L. Dans ce cas, les ligands peuvent former des orbitales moléculaires π liantes et anti-
liantes avec les orbitales du métal. Les liaisons π sont en général plus faibles que les liaisons σ 
et leur effet sera de modifier plutôt que d’altérer en profondeur le diagramme d’orbitales 
moléculaires dressé pour les liaisons σ. Les combinaisons linéaires de symétrie adaptées 
(SALC) π des orbitales p du ligand de symétrie locale π par rapport à l’axe M-L, peuvent être 
formées avec les douze orbitales π des ligands dans le cas du complexe hexacoordiné dans un 
environnement Oh et les quatorze orbitales π des ligands dans le cas du complexe 
heptacoordiné dans un environnement D5h. Dans le premier cas Oh, elles forment les quatre 
ensembles t1g, t1u, t2g et t2u. Un recouvrement se produit avec les orbitales t2g du métal qui ne 
sont plus alors tout à fait des orbitales purement non liantes localisées sur l’atome métallique. 
Il en résulte une orbitale π liante t2g et une orbitale π* anti-liante t2g*. Dans le deuxième cas 
D5h, elles forment les quatre ensembles a’2, a’’2, e’’1 et e’’2. Un recouvrement se produit avec 
les orbitales d non liantes e’’1 du métal, et avec l’orbitale pz plutôt anti-liante a’’2 du métal car 
relativement haute en énergie. Les orbitales e’’1 ne sont plus alors tout à fait des orbitales 
purement localisées sur l’atome métallique, de même que pour les orbitales a’’2. Il en résulte 
une orbitale π* plutôt anti-liante a’’2* dont le niveau d’énergie déjà relativement haut, est 
légèrement abaissé par le recouvrement, et il en résulte une orbitale π liante e’’1 et une 
orbitale π* anti-liante e’’1*.   
 
Les modifications induites par les orbitales π des ligands sur les diagrammes des 
orbitales moléculaires obtenus pour les liaisons σ, correspond à une augmentation ou à une 
diminution de la différence d’énergie HO-BV, soit du paramètre de dédoublement du champ 
des ligands (par exemple Δo dans le cas octaédrique), suivant la nature des ligands plutôt π-
donneurs ou π-accepteurs. Les figures 4.23 et 4.24 illustrent ces deux cas avec l’exemple d’un 
complexe ML6 dans un environnement octaédrique. Dans le premier cas (voir figure 4.23), le 
ligand π-donneur possède préalablement des orbitales pleines de symétrie π par rapport à l’axe 
M-L. Les énergies de ces orbitales π pleines sont légèrement inférieures à celles des orbitales 
d du métal partiellement remplies. Par conséquent, lorsque ces orbitales π pleines des ligands 
se recouvrent avec les orbitales t2g du métal et forment des orbitales moléculaires, les orbitales 
moléculaires π liantes t2g résultantes se situent en dessous des orbitales des ligands, et les 
orbitales moléculaires π* anti-liantes t2g* résultantes se situent au dessus des orbitales d de 
l’atome métallique libre. Les électrons provenant des doublets libres des ligands occupent les 
orbitales moléculaires π liantes t2g et les électrons des orbitales d du métal occupent les 
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orbitales moléculaires π* anti-liantes t2g*. Par conséquent les orbitales t2g du métal jusqu’alors 
non liantes, deviennent π* anti-liantes et leur énergie augmente et se rapproche des orbitales 
anti-liantes essentiellement métalliques eg*. Les ligands fortement π-donneurs font diminuer 
Δo. Ce type de ligand comprend par exemple, les ions halogénures Br
- 
et Cl
-
 mais aussi les 
molécules H2O. 
Dans le deuxième cas (voir figure 4.24), le ligand π-accepteur possède préalablement 
des orbitales pleines de symétrie π. Les énergies de ces orbitales π pleines sont généralement 
inférieures à celles des orbitales t2g du métal. Mais ce type de ligand possède également des 
orbitales π vides pouvant être occupées. Les orbitales π-acceptrices sont des orbitales anti-
liantes vides π* des ligands et leur énergie est supérieure à celles des orbitales d du métal. 
L’orbitale π pleine éventuelle du ligand est basse en énergie et est principalement localisée sur 
les atomes les plus électronégatifs du ligand comme les atomes d’oxygène ou d’azote pour les 
ligands CO ou CN
-
. Le caractère π-donneur de ce type de ligand est très faible et le caractère 
π-accepteur est très fort, ils sont donc globalement π-accepteurs. Les orbitales π-acceptrices 
π* des ligands sont en général d’énergie supérieure à celles des orbitales d du métal, elles se 
recouvrent avec les orbitales t2g du métal et forment des orbitales moléculaires, les orbitales 
moléculaires π liantes t2g résultantes se situent en dessous des orbitales t2g de l’atome 
métallique libre, et les orbitales moléculaires π* anti-liantes t2g* résultantes se situent au 
dessus des orbitales π* des ligands. Les électrons provenant des doublets libres des ligands 
occupent les orbitales moléculaires π liantes t2g et les électrons des orbitales d du métal 
occupent les orbitales moléculaires anti-liantes essentiellement métalliques eg*. Les orbitales 
t2g du métal jusqu’alors non liantes, deviennent π liantes et leur énergie est légèrement 
abaissée. Par conséquent les ligands π-accepteurs font augmenter Δo. Ce type de ligand 
comprend par exemple, les groupes CO
 
et CN
-
, ligands dont le caractère π-accepteur est le 
plus important.  
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Figure 4.23 - Modification du diagramme des niveaux d’énergie des orbitales moléculaire 
d’un complexe ML6 dans un environnement octaédrique (Oh) dans le cas de ligands π-
donneurs dont les orbitales π pleines se recouvrent avec les orbitales t2g de l’ion métallique 
M. 
 
 
 
 
Figure 4.24 - Modification du diagramme des niveaux d’énergie des orbitales moléculaire 
d’un complexe ML6 dans un environnement octaédrique (Oh) dans le cas de ligands π-
accepteurs dont les orbitales π* vides se recouvrent avec les orbitales t2g de l’ion métallique 
M. 
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Concernant le complexe heptacoordiné ML7 de symétrie D5h, il en sera de même avec 
remplacement des orbitales moléculaires π liantes t2g (HO) et π* anti-liantes t2g* du complexe 
ML6 octaédrique, par les orbitales moléculaires π liantes e’’1 et π* anti-liantes e’’1*, avec 
remplacement des orbitales moléculaires anti-liantes essentiellement métalliques eg* (BV) par 
les orbitales moléculaires anti-liantes essentiellement métalliques e’2* et a’1* et enfin avec 
remplacement de Δo par Δ1.  
Dans le cas du complexe [Fe(L)(CN)2], les ligands ont surtout un caractère π-
accepteur particulièrement les anions CN
-
 ou l’atome N1 de la pyridine. Le caractère 
globalement π-accepteur des ligands permet donc une augmentation de Δ1 entre les orbitales 
e’’1, devenues π liantes, et les orbitales e’2* , essentiellement métalliques. La coordinence 7 
est liée à la disponibilité au moins de trois orbitales d du métal pour l'hybridation d
3
sp
3
 et 
également à la capacité π-acceptrice de certains ligands, permettant le retrait de la charge 
excessive loin du métal. 
Comme nous l’avons vu précédemment, les complexes [FeII(L2,3,5)(NCS)2].zH2O sont 
toujours dans l’état HS de coordinence 7 avec une sphère de coordination de symétrie 
bipyramidale à base pentagonale D5h. Les complexes Fe
II
(L
2,3
)(CN)2].zH2O sont quant à eux 
toujours dans un état BS de coordinence 6 avec une sphère de coordination tendant vers la 
symétrie trans-octaédrique Oh (voir figure 4.7 (I)). Entre ces deux types de complexe, les 
ligands NCS
-
 sont remplacés par les ligands CN
-
. Les anions CN
-
, plus haut dans la série 
spectrochimique, possèdent une force du champ des ligands nettement plus intense et un 
caractère π-accepteur beaucoup plus prononcé. Par conséquent le paramètre de dédoublement 
du champ des ligands est suffisamment important pour favoriser l’appariement des spins et 
pour que s’établisse un état BS. Ensuite entre le complexe [FeII(L2)(CN)2], toujours dans l’état 
BS hexacoordiné, et le complexe [Fe(L)(CN)2] (rappel L = L
5
) à transition de spin, la 
différence structurale vient du remplacement des deux NH par deux O. Les atomes d’oxygène 
étant a priori moins σ-donneurs et plus π-donneurs que le groupe NH, cette contribution 
diminuera un peu plus la force du champ des ligands, diminuant le paramètre de 
dédoublement du champ des ligands et favorisant ainsi plutôt un état HS. Cette contribution 
est nettement moins importante que la précédente (la substitution des NCS
-
 par CN
-
). En outre 
parmi les complexes [Fe
II
(L
2,3
)(CN)2].zH2O et le complexe [Fe
II
(L
2
)(CN)2] dans l’état BS, les 
groupes NH ou O du ligand sont globalement moins σ-donneurs et plus π-donneurs que les 
autres groupes du ligand (CN
-
, N1 de la pyridine et N2 et N3 des groupes imines), ce qui 
implique des distances de Fe-NH ou Fe-O limites pour une liaison possible et donc la perte de 
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liaison Fe-NH ou Fe-O nettement favorisée pour la coordinence 6. Ce « choix » de deux 
ligands anioniques CN
-
 et des atomes d’oxygène du macrocycle pour le complexe 
[Fe(L)(CN)2].H2O lui confère alors des situations énergétiques entre l’état HS heptacoordiné 
dans un environnement D5h, à l’instar des complexes de type [Fe
II
(L
2,3,5
)(NCS)2].zH2O, et 
l’état BS hexacoordiné dans un environnement quasi Oh, à l’instar des complexes de type 
Fe
II
(L
2,3
)(CN)2].zH2O. Ces situations énergétiques sont suffisamment proches pour que la 
transition de spin soit possible malgré un réarrangement structural atypique et 
particulièrement important, dû au changement de coordinence.  
 
IV.5) Calculs des orbitales moléculaires 
 
À partir des structures optimisées HS et BS du complexe [Fe(L)(CN)2] obtenues avec 
les méthodes B3LYP*/TZVP, nous avons réalisé des calculs d’orbitales moléculaires avec 
cette même méthode DFT. Les analyses des orbitales moléculaires d’un tel complexe de 
coordination comprenant un ion métallique de transition et plus d’une quarantaine d’atomes, 
est compliquée. L’établissement préalable des diagrammes simplifiés des orbitales 
moléculaires avec la théorie du champ cristallin et la théorie du champ des ligands nous 
permet de faciliter et mieux cadrer les analyses. Les calculs d’orbitales moléculaires par les 
méthodes DFT permettront de compléter les diagrammes pré-établis avec la théorie du champ 
cristallin et la théorie du champ des ligands, pour les deux situations correspondantes à l’état 
HS de coordinence 7 et l’état BS de coordinence 6, grâce à la détermination des énergies de 
ces orbitales moléculaires ainsi que les valeurs des coefficients et les probabilités de présence 
électronique. Cette dernière étude théorique sur le complexe [Fe(L)(CN)2] fait encore l’objet 
d’un travail en cours. 
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Figure 4.25 - Diagramme complet (orbitales atomiques σ et π des ligands mises en jeu) des 
niveaux d’énergie des orbitales moléculaires d’un complexe hexacoordiné ML6 dans un 
environnement octaédrique (Oh), dans le cas particulier de ligands globalement π-accepteurs, 
selon la théorie du champ des ligands. En bleu, cas où M est un ion Fe(II) (dans le cadre du 
complexe [Fe(L)(CN)2]). 
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Figure 4.26 - Diagramme complet (orbitales atomiques σ et π des ligands mises en jeu) des 
niveaux d’énergie des orbitales moléculaires d’un complexe heptacoordiné ML7 dans un 
environnement bipyramidal à base pentagonale (D5h), dans le cas particulier de ligands 
globalement π-accepteurs, selon la théorie du champ des ligands. En bleu, cas où M est un 
ion Fe(II) (dans le cadre du complexe [Fe(L)(CN)2]).  
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V) Spectres Raman et calcul des modes de vibration 
 
V.1) Spectroscopie vibrationnelle Raman 
 
Nous avons réalisé au laboratoire les spectres vibrationnels Raman du composé 
[Fe(L)(CN)2].H2O dans chaque état BS et HS. Jusque là, les spectres Raman de l’état BS 
étaient impossibles à obtenir sur le composé en poudre car le matériau était détruit à basse 
température. L’obtention récente de cristaux par l’équipe de Jean-François Létard de 
l’ICMCB a permis de les obtenir. Dans le cadre de la collaboration entre nos deux équipes, 
nous avons pu effectuer à partir des cristaux, les spectres Raman de l’état BS, à basse 
température. La figure 4.27 montre une photographie d’un des cristaux étudiés du composé 
[Fe(L)(CN)2].H2O disposés dans le cryostat. Au Laboratoire de Chimie de Coordination 
(LCC), les spectres Raman sont réalisés avec un spectromètre Raman de marque Jobin-Yvon, 
modèle HR800, équipé de réseaux de 600 et 1800 traits/mm, d’un laser He-Ne de longueur 
d’onde 632,8 nm, d’une caméra CCD (Andor Technology) avec laquelle le cristal de la figure 
4.27 est photographié, et d’un cryostat à azote liquide (Linkam THMS600).  
 
Le bon positionnement en température dans le but d’atteindre l’état BS « pur » s’avère 
difficile, d’une part à cause de la faible plage de température d’environ 20 K sur les courbes 
de susceptibilité magnétique, entre le TLIESST de 130 K à partir de laquelle l’effet LIESST 
apparaît avec l’éclairement du laser, et la température de la première transition de spin 
thermique vers 150 K (voir figure 4.3 courbe B et figure 4.6 de gauche). D’autre part, cette 
plage de température caractéristique de l’état BS « pur » est diminuée à cause du chauffage 
induit par le faisceau laser, la qualité de la thermalisation et la précision des mesures en 
température. Le meilleur procédé pour atteindre cet état BS « pur » est de réaliser une 
descente très rapide en température jusqu’à 80 K, dans le but de figer l’état HS « pur » à basse 
température (effet de trempe). Ensuite la température est lentement augmentée jusqu’à 140 K. 
Notons également une couleur très foncée du matériau (noire à l’œil) indiquant une absorption 
de lumière relativement importante. Des filtres pour sonder le matériau avec le faisceau laser, 
sont utilisés de façon optimale pour éviter la destruction, le chauffage ou la photo-excitation 
du composé particulièrement à basse température. 
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Figure 4.27 - Photographie d’un cristal du composé [Fe(L)(CN)2].H2O disposé dans le 
cryostat lors d’une mesure de spectroscopie Raman (caméra CCD). Tailles des cristaux de 
quelques centaines de μm. 
 
Les spectres Raman mesurés du composé [Fe(L)(CN)2].H2O dans les états BS et HS 
sont présentés dans la figure 4.28. Le spectre Raman de l’état HS est mesuré à 293 K et celui 
de l’état BS est mesuré à 140 K. L’effet de trempe précédant la mesure à 140 K, réalisé au 
alentour de 80 K pour figer l’état HS « pur » est bien sûr contrôlé par la mesure d’un spectre 
Raman équivalent à celui mesuré à 293 K. Les observations des spectres Raman des états HS 
et BS indiquent un nombre de pics plus important dans l’état BS, certainement dû à la perte de 
symétrie de la molécule et du groupe d’espace du cristal, impliquant moins de bandes 
interdites. Pour ce composé, les deux modes d’élongation C-N des ligands CN- situés au 
alentour de 2100 cm
-1
, sont peu intenses voire inobservables selon l’orientation du cristal (ou 
la polarisation du faisceau laser). Les trois raies les plus intenses pour l’état HS, se situent à 
1320 cm
-1
, 1413 cm
-1
 et 1630 cm
-1
. On les retrouve respectivement à 1322 cm
-1
, 1414 cm
-1
 et 
1635 cm
-1
 pour l’état HS. Les fréquences de ces modes peuvent être considérées équivalentes 
dans les états HS et BS, les très légers décalages étant certainement dus à l’effet de la 
température et entrent dans l’ordre d’erreur des mesures. Deux raies supplémentaires moins 
intenses, apparaissent à 1553 cm
-1
 et 1588 cm
-1
 pour l’état HS et se retrouvent respectivement 
à 1554 cm
-1
 et 1591 cm
-1
 pour l’état BS. Certaines raies présentent un élargissement à leur 
base suffisamment important pour suspecter des raies confondues, deux exemples suivants 
peuvent être notés. Une raie confondue sur la droite de la plus intense, peut être remarquée à 
1424 cm
-1
 pour l’état HS et à 1426 cm-1 pour l’état BS. Une raie située à environ 1367 cm-1 
est peu intense mais visible sur les spectres des états BS et HS. Ces sept modes correspondent 
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par conséquent à des modes propres au ligand loin de la première sphère de coordination. 
Dans cette plage de fréquences, nous pouvons noter quatre raies caractéristiques de l’état BS 
situées à 1353 cm
-1
, 1472 cm
-1
, 1524 cm
-1
 et 1574 cm
-1
.  
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Figure 4.28 - Spectres Raman mesurés à 140 K pour l’état BS et à 293 K pour l’état HS. 
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La figure 4.29 montre la superposition des spectres Raman précédents, en bleu pour 
l’état BS et en rouge pour l’état HS. De 670 à 1300 cm-1, les raies sont relativement moins 
nombreuses et peu intenses pour les deux états de spin. Dans la plage des basses fréquences, 
en dessous de 670 cm
-1
, on retrouve un certain nombre de pics relativement intenses, comme 
par exemple ceux situés à 302 cm
-1
 et 635 cm
-1
 pour l’état HS et ceux situés à 427 cm-1, 478 
cm
-1
, 512 cm
-1
 et 663 cm
-1
 pour l’état BS. Dans ce domaine fréquentiel inférieur à 670 cm-1, 
les raies sont presque toutes caractéristiques de chaque état de spin, ce qui est attendu, car s’y 
situent les modes impliquant la sphère de coordination significativement déformée avec la 
transition de spin, les liaisons Fe-Ligand et les angles associés subissant d’importantes 
variations (0,1 Å à 0,2 Å pour des liaisons Fe-Ligand et 0,5° à 8° pour les angles L-Fe-L). 
Enfin, comme précisé précédemment, une densité de modes de vibration semble plus 
apparente en dessous de 670 cm
-1
, mais il faut tenir compte de la perte de liaison et de 
symétrie de la molécule dans l’état BS.  
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Figure 4.29 - Spectres Raman superposés de l’état BS en bleu et de l’état HS en rouge. 
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V.2) Calculs des fréquences des modes de vibration par méthode DFT 
 
Les fréquences des modes propres de vibration du complexe [Fe(L)(CN)2] sont 
calculées pour chaque état BS et HS, dans l’approximation harmonique, quelques modes de 
vibration impliquant des déformations directes ou indirectes de la sphère de coordination, sont 
sélectionnés et présentés dans les tableaux 4.30 et 4.31. Leurs fréquences mesurées par 
spectroscopie Raman et calculées par la méthode B3LYP*/TZVP sont comparées. Le 
complexe [Fe(L)(CN)2] est constitué de 46 atomes, soit 3N-6 = 132 modes propres de 
vibration.  
Les premiers modes de basse fréquence sont associés à des distorsions de l’ensemble 
de la molécule. Pour ce complexe ils se situent essentiellement de 0 à 90 cm
-1, d’autres 
peuvent intervenir jusqu’à 300 cm-1. Ce complexe comporte moins d’atomes que les autres 
complexes étudiés dans ce manuscrit, les atomes n’appartenant pas à la première sphère de 
coordination en sont très proches. Par conséquent, les modes pour lesquels la sphère de 
coordination sera plus ou moins directement déformée, sont majoritaires de 0 à 2200 cm
-1
, les 
autres étant généralement des modes associés aux atomes d’hydrogène (δ(H)). Cette 
observation est plus importante pour le complexe dans l’état BS, non symétrique. 
En général, les différents états de spin des complexes à transition de spin, se 
caractérisent par une augmentation de volume de la sphère de coordination de l’état BS vers 
l’état HS, les liaisons Fe-Ligand variant de 0,1 Å à 0,2 Å pour des liaisons Fe-Ligand et les 
angles associés variant de 0,5° à 8° pour les angles L-Fe-L). Les modes de vibration associés 
se situent généralement dans un domaine fréquentiel inférieur à 600 cm
-1
, et ces modes pour 
l’état HS sont de plus basses fréquences que pour l’état BS. Dans le cas du complexe  
[Fe(L)(CN)2] présentant un changement de coordinence avec le changement d’état de spin, les 
réarrangements structuraux supplémentaires interviennent avec la perte de la liaisons Fe-O2 
(et la perte conséquente de la symétrie de la molécule, de C2 à C1) dans l’état BS. Le groupe 
atomique -CH2-CH2-O2-CH2-CH2- est déformé et plus éloigné de l’ion métallique central 
dans l’état BS. Par conséquent une densité de modes associés à ce groupe atomique sera 
décalée vers les basses fréquences dans l’état BS contrairement aux modes associés à la 
sphère de coordination impliquant les atomes Fe, N1, N2, N3, C1, C2 et O1, qui seront 
décalés vers les hautes fréquences. On peut donc supposer que la variation d’entropie 
vibrationnelle risque d’être plus faible comparée à celle des autres complexes à transition de 
spin plus communs (voir partie V.3).   
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Un regard global sur l’ensemble des modes montre, contrairement aux cas des autres 
complexes à transition de spin étudiés, un nombre important de modes pour lesquels la 
déformation de la sphère de coordination est mise en jeu (plus ou moins directement) sur 
l’ensemble des fréquences allant de 0 à 2200 cm-1. Néanmoins ce complexe comporte un 
nombre d’atomes plutôt restreint comparé à l’ensemble des complexes à transition de spin, 
par conséquent les atomes ne faisant pas partie de la première sphère de coordination, en sont 
très proches, et des modes de vibration associés à ces atomes ou groupes atomiques ont plus 
de chance d’impliquer la sphère de coordination. 
Dans les tableaux 4.30 et 4.31 sont reportés les fréquences de modes de vibration 
sélectionnés, impliquant essentiellement la sphère de coordination. Nous avons tenté 
d’attribuer quelques pics significatifs observés sur les spectres Raman. L’attribution s’avère 
beaucoup plus compliquée dans l’état BS. D’une part, la structure moléculaire dans l’état BS 
est suffisamment déformée pour que des modes de vibrations uniques et propres à cet état 
apparaissent. Ces modes sont associés au groupe atomique  -CH2-CH2-O1-CH2-CH2-O2-CH2-
CH2-. Dans l’état HS, la coordination des deux oxygènes et la symétrie C2 de la molécule font 
apparaître des modes dans lesquels sont couplés les deux groupes atomiques -CH2-CH2-O1-
CH2-CH2- et -CH2-CH2-O2-CH2-CH2-, avec des vecteurs de déplacements atomiques 
identiques. Dans l’état BS, ils sont partiellement ou complètement découplés. On ne peut 
donc pas effectuer de comparaisons directes entre les deux états de spin. Cependant ces 
comparaisons semblent possibles au niveau des ligands CN
-
 et des groupes diimines et 
pyridine. Les modes de vibration associés sont notés en gras dans les tableaux. Par exemple, 
des modes associés aux respirations des groupes diimines et pyridine impliquant l’élongation 
Fe-N1 apparaissent théoriquement à 645 cm
-1 
et 1016 cm
-1 
dans l’état HS et sont décalés à 675 
cm
-1 
et 1042 cm
-1 dans l’état BS. D’autres modes associés à des déformations diverses des 
groupes diimines et pyridine ont des fréquences situées à 645 cm
-1 
et 1016 cm
-1 dans l’état HS 
et sont décalés à 675 cm
-1 
et 1042 cm
-1 dans l’état BS. Le mode de déformation (pyridine + 
diimine ν(Cimine-Cpy)) se situe à 1325 cm-1 dans l’état HS et à 1366 cm-1 dans l’état BS. Les 
intensités calculées relatives à ce mode sont très fortes et ces modes peuvent être attribués aux 
pics situés à 1322 cm
-1 dans l’état HS et à 1320 cm-1 dans l’état BS sur le spectre Raman. 
Notons un décalage en fréquence calculé étonnant pour ce mode n’agissant pas sur la sphère 
de coordination. Les modes de déformation du groupe pyridine (δ(Fe-N1) + ν (Cpy-N1) + 
ν(Cpy-Cpy)) + diimine (δ(Fe-N2,3) + ν(N2,3-Cimine)) impliquent la sphère de coordination, 
et les fréquences calculées de ces modes se trouvent à 1540 cm
-1 dans l’état HS et à 1539 cm-1 
dans l’état BS.  
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De façon assez surprenante, le mode correspondant à une déformation du cycle 
pyridine  (ν(Cpy-Cpy) + ν(Fe-N1)) se situe à 1609 cm-1 dans l’état HS et à 1620 cm-1 dans 
l’état BS, mais dans l’état BS, cette déformation est très légèrement couplée à la déformation 
des groupes diimines (ν(N2,3-Cimine) + δ(Fe-N2,3)). De plus, le mode de déformation des 
groupes diimines (ν(N2,3-Cimine) + δ(Fe-N2,3)) se retrouve à 1659 cm-1 dans l’état HS et à 
1599 cm
-1 dans l’état BS. Les décalages fréquentiels croisés de ces deux modes sont 
surprenants, notons que ces deux modes agissent sur la sphère de coordination.  
Les modes d’élongation ν(C-N) des ligands CN-, ont un décalage en fréquence 
négligeable, ils se situent à 2202 cm
-1
 dans l’état HS, et à 2199 cm-1 et 2206 cm-1 dans l’état 
BS. Contrairement aux spectres Raman, les intensités calculées de ces deux modes sont très 
fortes. De même que pour les deux modes de respiration des cycles pyridines associés à 
l’élongation de la liaison Fe-N1, les intensités calculées semblent relativement fortes.  
L’attribution des pics significatifs des spectres Raman reste difficile et très compliqué, mais il 
semble plus accessible pour l’état HS qui est symétrique. Remarquons aussi que les modes en 
gras correspondent à des intensités calculées très importantes, mais peu de modes sont 
associés à des intensités Raman calculées relativement fortes. Cependant il faut être prudent 
avec les intensités calculées, car dans les calculs la molécule est isolée, puis nous avons 
constaté que les intensités des spectres Raman mesurées peuvent varier selon l’orientation du 
cristal (ou la polarisation du faisceau laser). Notons que les intensités Raman calculées sont 
produites par différentiation numérique des dérivés du moment dipolaire en fonction du 
champ électrique. 
 
Tableau 4.30 - Fréquences des modes de vibration calculées de modes sélectionnés et 
attribués du complexe [Fe(L)(CN)2 dans l’état BS. 
 
État BS / Modes Spectre 
Raman 
mesuré 
B3LYP*/TZVP 
+ intensité vecteur 
déplacement 
Intensités IR/Raman 
calculées 
ν(Fe-O1) + ν(Fe-N3) 
(+ déformation ensemble macrocycle L) 
 133 (B) + Fe m + O2 s - 
δ(Fe-O1)  
(+ déformation groupe -C-C-O1-C-C-O2-C-C-) 
 
163 
200 + O2 m 
229 + Fe w + O2 s 
- 
vw IR 
- 
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ν(Fe-O1)   
(+ déformation groupe -C-C-O1-C-C-O2-C-C-) 
 244 + Fe w - 
δ(Fe-O1)  hors plan L 
(+ déformation ensemble macrocycle L) 
 252 - 
ν(Fe-O1)  + ν(Fe-N2,3)  
(+ déformation ensemble macrocycle L) 
 
265 + Fe w + O2 m 
290 + Fe w + O2 m 
- 
- 
ν(Fe-N2,3)  
(+ déformation ensemble macrocycle L ) 
 303 + Fe s - 
δ(Fe-C-N) + ν(Fe-N3) + δ(Fe-N2) + δ(Fe-O1) 
(+ déformation ensemble macrocycle L) 
 315 + O2 w - 
ν(Fe-CN) + ν(Fe-N) 
(+ déformation ensemble macrocycle L) 
311 m 331 + Fe s - 
δ(Fe-C-N) + ν(Fe-N2,3) + δ(Fe-N1) + δ(Fe-O1) 
(+ déformation ensemble macrocycle L) 
 339 + Fe m +O2 m - 
δ(Fe-C-N) + ν(Fe-N2,3) + δ(Fe-N1) 
(+ déformation ensemble macrocycle L) 
365 ms 
347 + Fe w - 
ν(Fe-CN) + δ(Fe-N2,N3,N1,O1) hors plan L 
(+ déformation groupe -C-C-O1-C-C-O2-C-C-) 
352 + O2 m - 
ν(Fe-CN) + ν(Fe-N1,N2,N3,O1) 
(+ déformation ensemble macrocycle L) 
360 + Fe w - 
ν(Fe-C1-N) +δ(Fe-N2,N3,N1,O1) hors plan L 
(+ ν(Fe-N1) + déformation ensemble macrocycle L) 
372 + Fe w +O2 w - 
δ(Fe-C-N) 
(+ déformation ensemble du macrocycle L) 
 388 - 
ν(Fe-N2,3) + δ(Fe-C-N) + δ(Fe-O1)  
+ δ(Fe-N1) hors plan L  
(+ déformation ensemble macrocycle L) 
390 mw, 
426 s 
392 vw Raman- 
ν/δ(Fe-N2,3) + δ(Fe-C-N) + ν(Fe-O1)  
+ δ(Fe-N1) hors plan L 
(+ déformation ensemble du macrocycle L) 
411 + O2 m vw Raman 
ν(Fe-CN)+ δ(Fe-N1) hors plan L 
(+ déformation ensemble du macrocycle L) 
433 + Fe s w IR 
δ(Fe-C-N) + ν(Fe-N2,3) 445 + Fe s w IR 
δ(Fe-C-N) + ν(Fe-N2,3) + ν(Fe-O1) 
(+ déformation ensemble du macrocycle L) 
 461 + Fe s w IR 
ν(Fe-N1-py) + ν(Fe-O1) 
(+ déformation ensemble du macrocycle L) 
 
478 s, 
512 s 
478 + Fe w +O2 w vw Raman 
ν(Fe-N1) + δ(Fe-C-N) + δ(Fe-N,3) hors plan L 
(+ déformation ensemble du macrocycle L) 
486 - 
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ν(Fe-C-N) + ν(Fe-N2,3) + δ(Fe-O1)  
+ δ(Fe-N1) hors plan L 
(+ déformation ensemble macrocycle L) 
511 + Fe m 
527 + Fe m 
- 
- 
déformation groupe -C-C-O1-C-C-O2-C-C- 
δ(Fe-O1) + δ(CH2-CH2) 
531 + O2  m - 
ν(Fe-N2) + δ(Fe-N3) + δ(Fe-O1) + δ(Fe-N1) 
(+ déformation ensemble macrocycle L) 
 
570 
572 
vw IR 
- 
δ(Fe-N2,3) hors plan L  
+ δ(Fe-O1) + δ(Fe-N1) 
(+ déformation ensemble macrocycle L) 
 609 - 
déformation pyridine δ(Fe-N1) 
+ ν(Fe-N2,3) déformation groupes diimine 
635 mw, 
663 s 
659 - 
   
respiration pyridine + ν(Fe-N1) 
+ ν(Fe-N2,3) déformation groupes diimine 
665 - 
respiration pyridine + ν(Fe-N1) 
+ ν/δ(Fe-N2,3) hors plan L  
déformation groupes diimine 
675 - 
respiration pyridine + ν(Fe-N1) 
+ ν(Fe-N2,3) déformation groupes diimine 
743 ms 
747 - 
δ(Fe-N1) (déformation pyridine, diimine) + ν(Fe-N2,3) 
+ ν/δ(Fe-O1)  (+ ensemble macrocycle L) 
812 
830 + O2 m 
844 +O2 m 
- 
vw IR 
vw IR 
ν(Fe-N2,3) + δ(Fe-N1) (respiration pyridine, diimine) 
+ ν(Fe-O1)  (+ ensemble macrocycle L) 
 886 vw IR 
δ(Fe-N1) (déformation pyridine, diimine) + δ(Fe-N2,3) 
+ ν(Fe-O1)  (+ ensemble macrocycle L) 
 915 + O2 w - 
déformation groupe -C-C-O1-C-C-O2-C-C- 
δ(Fe-O1) + ν(CH2-CH2)  (+ ν(Fe-N2,3)) 
 
944 + O2 w 
966 + O2 m 
vw IR 
vw IR 
ν(Fe-N1) + δ(Fe-N2,3) 
+ ensemble macrocycle L 
990 w, 
1013 w, 
1023 w, 
1042 w, 
1073 mw, 
1104 mw, 
1141 w, 
1153 mw 
1014 - 
δ(Fe-N1) + δ(Fe-N2) + ν(Fe-N3) 
+ ensemble macrocycle L 
1025 - 
respiration pyridine  + ν(Fe-N1) 1042 s w IR/ms Raman 
respiration pyridine + ν(Fe-N1)  
+ δ(Fe-O1) déformation (CH2-O1,2-CH2) + ν(CH2-CH2) 
+ ν(Fe-N3)  (déformation groupe imine) 
1053 + O2 w w Raman 
déformation groupe -C-C-O1-C-C-  ν(Fe-O1)  
+ δ(Fe-N2) (déformation groupe imine) 
1073 + O2 w m IR 
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(+ ν(Fe-N1)) 
déformation groupe -N2-C-C-O2- + imine δ(Fe-N3) 
+ ν(Fe-N1) (déformation pyridine) 
1078 - 
δ(Fe-N1,3) + δ(Fe-O1) + ν(Fe-N1) 
+ ensemble macrocycle L 
1088 m IR 
déformation groupe -C-C-O1-C-C-O2-C-C- 
δ(Fe-O1) + ν(O1,2-CH2) 
1093 w IR 
déformation groupe -C-O1-C-C- 
δ(Fe-O1) + ν(O1-CH2) 
1107 s 
1110 s 
s IR 
m IR 
respiration pyridine + groupes diimine ν(Fe-N2,3-CH2)  
+ ν(CH2-O2-CH2) 
1149 s vw IR 
déformation groupe -C-O2-C- ν(CH2-O2-CH2) 
(sans trop affecter sphère de coordination) 
1168 s IR 
déformation pyridine + δ(Fe-N1) 
(+ δ(Fe-N2,3) déformation groupes diimine (+ δ(Hpy)) 
 1221 vw IR 
déformation pyridine + groupe diimine δ(Fe-N1) 
+ ν (Cpy-N1) + ν(Cpy-Cpy) 
1285 vw 1323 s vw Raman 
déformation pyridine + groupe diimine δ(Fe-N1) 
+ ν (Cpy-N1) + ν(Cimine-Cpy) + ν(Fe-N2,3) 
1296 w 1332 s IR/w Raman 
déformation pyridine + diimine 
ν(Cimine-Cpy)     (+ δ(H)) 
1322 s 1366 s s Raman 
déformation pyridine ν(Fe-N1)      (+ δ(H)) 
1353 mw 
1414 s 
1391 w 
1397 w 
m IR/w Raman 
m Raman 
déformation pyridine δ(Fe-N1)      (+ δ(H)) 
1472 mw 
1523 ms 
1466 
1503 
- 
w IR/w Raman 
déformation pyridine   
δ(Fe-N1) + ν (Cpy-N1) + ν(Cpy-Cpy) 
+ diimine δ(Fe-N2,3) + ν(N2,3-Cimine)  (+ δ(H)) 
1553 ms 1539 s w IR/m Raman 
déformation diimine ν(N2,3-Cimine) + δ(Fe-N2,3)  
(+ δ(H)) 
1575 ms 1599 s+s vs Raman 
déformation diimine ν(N2,3-Cimine) + δ(Fe-N2,3)  
+ déformation pyridine δ(Fe-N1)    (+ δ(H)) 
1591 ms 1606 s+s+s w Raman 
déformation pyridine  ν(Cpy-Cpy) 
+ ν(Fe-N1)  (+ δ(H)) 
(+ déformation diimine ν(N2,3-Cimine) + δ(Fe-N2,3)) 
1634 s 1620 (A) s+m(+m) m Raman 
ν(C1,2-N)  
2199 s 
2206 s 
m IR/ms Raman 
w IR/s Raman 
 
Note : A = symétrique, B = antisymétrique 
w = weak (faible), m = middle (moyen), s = strong (fort), v = very (très), - = inactif 
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Tableau 4.31 - Fréquences des modes de vibration calculées de modes sélectionnés et 
attribués du complexe [Fe(L)(CN)2 dans l’état HS. 
 
État HS / Modes Spectre 
Raman 
mesuré 
B3LYP*/TZVP 
+ intensité vecteur 
déplacement 
Intensités IR/Raman 
calculées 
 
ν(Fe-O1,2) 
 
 
136 (B) + Fe s 
165 (A) + Fe m 
169 (A) + Fe w 
- 
vw IR 
- 
 
ν(Fe-N) + ν(Fe-O1,2) 
 
217 w, 
 
 
232 w, 
 
 
 
302 s 
175 (B) + Fe s 
199 (B) + Fe s 
219 (A) + Fe,O1,O2 s 
220 (B) + Fe m 
227 (A) + Fe,O1,O2 s 
232 (B) + Fe w 
- 
- 
- 
- 
vw IR 
vw IR 
δ(Fe-C-N) 
(+ déformation macrocycle L) 
243 (A) m 
258 (B) s 
266 (A) m 
278 (B) s 
280 (A) m 
290 (B) s 
- 
w Raman 
- 
vw Raman 
vw IR 
- 
ν(Fe-CN)+ ν(Fe-N) + ν(Fe-O1,2) 290 (A) s+m+w+ Fe s w IR/w Raman 
δ(Fe-CN) + ν(Fe-N1) 319 (A) + Fe s vw Raman 
respiration ensemble macrocycle L 
ν(Fe-N1,N2,N3,O1,O2) 
 342 (A) - 
ν(Fe-C-N)  349 (B) s + Fe vs m IR/vw Raman 
δ(Fe-O-CH2) + ν(Fe-N2,3) 
(respiration groupe Fe-O1-C-C-O2-Fe) 
 365 (A) - 
δ(Fe-N) + δ(Fe-O1,2) 
(+ déformation ensemble du macrocycle L) 
445 w 
386 (B) w Raman 
ν(Fe-N1py) + ν(Fe-O1,2) + δ(Fe-N2,3) 
( + déformation ensemble du macrocycle L) 
446 (A) - 
δ(Fe-N1py) + ν(Fe-N2,3) + δ(Fe-O1,2) 
(+ déformation ensemble macrocycle L) 
 509 (B) - 
déformation groupe -C-C-O1-C-C-O2-C-C- 
+ δ(Fe-O1,2) 
 543 (B) - 
déformation ensemble macrocycle L + δ(Fe-N1)   556 (A) - 
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+ δ(Fe-O1,2) + δ(-N2,3-) hors plan L 579 (B) - 
respiration pyridine + ν(Fe-N1) 
+ ν(Fe-N2,3) déformation groupes diimine 
635 m 645 (A) s ms Raman 
déformation pyridine+ δ(Fe-N1) 
+ ν(Fe-N2,3) déformation groupes diimine 
 653 (B) - 
respiration pyridine + ν(Fe-N1) 
+ ν(Fe-N2,3) déformation groupes diimine 
 734 (A) w Raman 
δ(Fe-N1) + ν(Fe-N2,3) 
+ δ(-O1,2-) hors plan L (+ ensemble macrocycle L) 
 838 (B) vw IR 
ν(Fe-N2,3) + ν(Fe-O1,2)  
(déformation ensemble macrocycle L) 
 877(A) mw IR/m Raman 
δ(Fe-N1) + δ(Fe-N2,3) 
(déformation ensemble macrocycle L) 
882 w 898 (B) vw IR/w Raman 
déformation groupe -C-C-O1-C-C-O2-C-C- 
δ(Fe-O1,2) + ν(CH2-CH2)  (+ ν(Fe-N2,3)) 
 
939 (A)  
952(B)  
- 
- 
δ puis ν(Fe-N1py) + δ(Fe-N2,3) 
+ ensemble macrocycle L (ν(C-C)) 
 
989 (B) 
991 (A) 
w IR/mw Raman 
mw Raman 
respiration pyridine  + ν(Fe-N1) 1009 w 1016 (A) s w IR/s Raman 
déformation groupe -C-C-O1-C-C-O2-C-C- 
ν(Fe-O1,2) + ν(C-O1,2) + ν ou δ(CH2-CH2) 
1042 w 
1042 (A)  
1066 (B) 
mw IR 
mw IR 
respiration pyridine + ν(Fe-N1) + δ(Fe-N2,3)  
+ ν(N2,3-CH2) déformation groupes diimine 
1066 w 1070 (A) vw Raman 
déformation groupe -N2-C-C-O1-C-C-O2-C-C-N3- 
δ(Fe-O1,2) + ν(Fe-N2,3) 
 1086 (B) mw IR 
déformation groupe -C-C-O1-C-C-O2-C-C- 
δ(Fe-O1,2) + ν(O1,2-CH2) 
 
1102 (B) m 
1110 (B) s 
1128 (A) s 
w IR 
s IR 
ms IR 
respiration pyridine + δ(Fe-N2,3) déformation groupes 
diimine + δ(-CH2- + -O1,2-) hors plan L 
1132 m 
1136 (A) 
1144 (A) 
w IR/ms Raman 
- 
déformation pyridine + δ(Fe-N1) 
+ δ(Fe-N2,3) déformation groupes diimine (+ δ(Hpy)) 
 1206 (B) m Raman 
déformation pyridine + diimine ν(Cimine-Cpy) 
(+ δ(H))  pas d’influence sur sphère de coordination 
 
1276 (B) 
1296 (B) 
ms IR 
ms IR/w Raman 
déformation pyridine + groupe diimine δ(Fe-N1) 
+ ν (Cpy-N1) + ν(Cpy-Cpy) 
 1314 (B) s m IR/m Raman 
déformation pyridine + diimine 
ν(Cimine-Cpy)     (+ δ(H)) 
1320 vs 1325 (A) s vs Raman 
déformation pyridine + diimine 
ν(N1-Cpy) + ν(Fe-N1)      (+ δ(H)) 
 1417 (A) s ms IR/m Raman 
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déformation pyridine + diimine 
δ(Fe-N1)      (+ δ(H)) 
1413 vs 
1444 (B) m 
1456 (B) m 
w IR/ms Raman 
wIR/ms Raman 
déformation pyridine   
δ(Fe-N1) + ν (Cpy-N1) + ν(Cpy-Cpy) 
+ diimine δ(Fe-N2,3) + ν(N2,3-Cimine)       (+ δ(H)) 
1553 s 1540 (B) s m IR/s Raman 
déformation pyridine  ν(Cpy-Cpy) 
+ ν(Fe-N1)  (+ δ(H)) 
1588 ms 1609 (A) s+w vs Raman 
déformation diimine  ν(N2,3-Cimine) + δ(Fe-N2,3) 
+ déformation pyridine δ(Fe-N1)   (+ δ(H)) 
 1659 (B) s+s+s w IR 
déformation diimine  ν(N2,3-Cimine) + δ(Fe-N2,3) 
 (+ δ(H)) 
1630 vs 1659 (A) s+s vvs Raman 
ν(C1,2-N)  
2202 (B) s 
2202 (A) s 
vs Raman 
s Raman 
 
Note : A = symétrique, B = antisymétrique 
w = weak (faible), m = middle (moyen), s = strong (fort), v = very (très), - = inactif 
 
V.3) Variation d’entropie vibrationnelle 
 
Nous avons suggéré précédemment qu’une variation d’entropie vibrationnelle risque 
d’être plus faible comparée à celle des autres complexes à transition de spin plus communs, 
notamment à cause de la déformation du groupe atomique -CH2-CH2-O2-CH2-CH2- plus 
éloigné de l’ion métallique central dans l’état BS. Une densité de modes associés à ce groupe 
atomiques devrait être décalée vers les basses fréquences dans l’état BS contrairement aux 
modes associés à la sphère de coordination impliquant les atomes Fe, N1, N2, N3, C1, C2 et 
O1, qui seront décalés vers les hautes fréquences. D’après les formules pour le calcul de 
l’entropie vibrationnelle présentée dans le chapitre 2 partie V [Bousseksou 00a, Pálfi 05], nous avons 
calculé la variation de l’entropie vibrationnelle pour le complexe [Fe(L)2(CN)2] à partir des 
fréquences de vibration calculées. La variation d’entropie vibrationnelle calculée entre les 
états HS et BS est de 36,5 J.mol
-1
.K
-1
 soit une variation d’entropie totale de 49,9 J.mol-1.K-1. 
Les calculs de grandeurs thermochimiques effectués lors des calculs de fréquences de 
vibration, donne une variation d’entropie vibrationnelle de 27,6 J.mol-1.K-1 soit une variation 
d’entropie totale de 41,0  J.mol-1.K-1.  
Pour comparaison nous avions calculé une variation d’entropie totale de 62 J.mol-1.K-1 
pour le complexe [Fe(phen)2(NCS)2] et une variation d’entropie totale de 52.7 J.mol
-1
.K
-1
 
pour le complexe [Fe(TRIM)2]
2+
. Ces valeurs sont proches bien que légèrement plus élevées 
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que celles habituellement trouvées pour les complexes à transition de spin du Fe(II). Mais 
nous avions montré dans le chapitre 2 partie V, qu’une erreur systématique sur les fréquences 
de vibration entraînait une erreur relativement importante pour la variation d’entropie 
vibrationnelle et donc la variation d’entropie totale. 
Nous supposions une valeur de la variation d’entropie pour le complexe plus faible 
que celle obtenue en général pour les complexes à transition de spin [Fe(L)2(CN)2]. Elle est 
légèrement plus faible. La déformation du groupe atomique -CH2-CH2-O2-CH2-CH2- associée 
à la perte de liaison Fe-O2 dans l’état BS qui n’est plus symétrique, doit certainement être à 
l’origine de cette baisse, mais elle ne semble pas si significative d’un point de vue théorique. 
 
V) Conclusion 
 
Les calculs de structures avec des méthodes DFT sur le complexe [Fe(L)2(CN)2] que 
nous avons effectués, ont confirmé le changement de coordinence accompagnant la transition 
de spin. Nelson et al. puis Guionneau et al. supposaient ce comportement à partir de résultats 
expérimentaux sur des composés de même famille ou sur ce complexe même. (synthèses, 
mesures magnétiques, spectroscopie Mössbauer, mais aussi cristallographie du composé dans 
l’état HS). Les méthodes DFT ont prouvé théoriquement que le complexe [Fe(L)2(CN)2] 
heptacoordiné dans l’HS devient hexacoordiné dans l’état BS. Des études toutes récentes de 
cristallographie sur des cristaux obtenus de ce composé dans l’état BS confirment à leur tour 
ce comportement atypique. Les méthodes DFT ont montré une fois de plus leur potentiel pour 
prévoir l'existence de tel comportement dans le cas de gros complexes de métaux de 
transition. Nous avons entrepris une analyse générale et simplifiée avec la théorie du champ 
cristallin et la théorie du champ des ligands appliquées à ce complexe [Fe(L)2(CN)2]  pour 
étudier et décrire le changement de coordinence avec l’état de spin. On peut alors mieux 
comprendre pourquoi un ion métallique d
6
 dans un état BS, heptacoordiné dans un 
environnement bipyramidal à base pentagonale (symétrie D5h) ne peut pas exister, comme le 
suggéraient Nelson et al. Un travail en cours consiste à analyser les orbitales moléculaires 
calculées avec les méthodes DFT sur les structures optimisées, pour compléter l’étude 
précédente en particulier les diagrammes d’orbitales moléculaires obtenus avec la théorie du 
champ des ligands.  
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Chapitre 5  
 
Études complémentaires sur d’autres  
complexes à transition de spin  
 
Nous avons réalisés des calculs DFT également sur trois complexes supplémentaires. 
D’une part nous avons étudié le complexe [Fe(TRIM)2]
2+
 qui a servi également à la mise en 
place de l’outil calcul DFT dans l’équipe (en collaboration avec la doctorante Villő Pálfi) et 
l'interprétation des résultats de Nicolas Bréfuel et Sébastien Bonhommeau dans le cadre leur 
thèse respective. D’autre part, dans le but d’étudier les propriétés électriques microscopiques 
comme la polarisabilité en comparaison avec les mesures diélectriques, nous avons effectué 
des calculs DFT sur le complexe [Fe(bpp)2]
2+
 puis le complexe [Fe(PM-BiA)2(NCS)2]. De 
rapides analyses pour ces trois complexes sur les structures optimisées et sur les fréquences 
des modes de vibration dans chaque état BS et HS seront présentées. Leurs propriétés 
électriques seront exposées dans le chapitre 6.  
 
I) Étude du complexe cationique [Fe(TRIM)2]
2+ 
du composé 
[Fe(TRIM)2]Cl2 
 
I.1) Études expérimentales antérieures 
 
Le complexe cationique [Fe(TRIM)2]
2+
 (TRIM = 4’-(4-méthylimidazole)-2’-(2’’-
méthylimidazole)-imidazole), étudié avec les méthodes DFT, provient d’une famille de 
composés à transition de spin [Fe(TRIM)2]X2, où X désigne un contre-ion tels F
-
, Br
-
, Cl
-
, I
-
, 
ClO4
-
, HCOO
-…[Lemercier 94a, 94b, 95, 96, Bousseksou 96, Thiel 99, Bréfuel 04] Pour l’étude théorique et les 
comparaisons entre données théoriques et expérimentales, nous nous sommes appuyés sur le 
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composé [Fe(TRIM)2]Cl2.
[Lemercier 95, 96] 
Les propriétés de transition de spin du composé 
[Fe(TRIM)2]Cl2  furent étudiées par mesures de susceptibilité magnétique et de spectroscopie 
Mössbauer. Ce composé présente une transition de spin graduelle autour de 165 K.
[Lemercier 95] 
Ces mesures mirent également en évidence l’effet LIESST de ce composé, observé pour deux 
longueurs d’onde différentes (488 et 647 nm) avec une température TLIESST de 42 K (voir 
figure 5.1). Le terme d’effet tunnel kHB(T  0) de la constante de vitesse de relaxation kHB(T) 
fut déterminé à T  10 K  avec une valeur de 3,3 × 10-6 s-1. L’énergie d’activation Ea et le 
facteur pré-exponentiel AHB correspondant au terme de processus d’activation thermique, 
valent respectivement 680 cm
-1 
et un peu plus de 1,0 × 10
7 
s
-1 
(voir chapitre 1, partie 
I.6.c).
[Brefuel 04, Bonhommeau 05a, 06c]
 
Figure 5.1 - Susceptibilité magnétique accompagné d’une observation de l’effet LIESST pour 
le composé à transition de spin [Fe(TRIM)2]Cl2.
[Brefuel 04, Bonhommeau 05a, 06c] 
 
Le complexe [Fe(TRIM)2]Cl2 
[Lemercier 05]
 à l’instar des complexes [Fe(TRIM)2]Br2 et 
[Fe(TRIM)2][HCO2]2  
[Thiel 99] 
fut étudié par spectroscopie Mössbauer à différentes 
températures. Ces mesures révélèrent des déformations linéaires (effets dynamiques) à hautes 
températures. Les spectroscopies vibrationnelles Raman et IR furent effectuées sur le 
composé  [Fe(TRIM)2]Cl2. Les spectres Raman furent acquis dans la plage fréquentielle allant 
de  80 à 1700 cm
-1
 à température ambiante et à 80 K. Les spectres IR furent obtenus à 
température ambiante et à 100 K entre 400 et 4000 cm
-1
.
[Bonhommeau 05a]
 Certains spectres 
Raman et IR sont présentés dans le paragraphe I.3 avec les figures 5.3 et 5.5 lors de l’étude 
comparative entre fréquences de vibration calculées et mesurées.  
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L’ajustement des données expérimentales sur l’effet LIESST et la relaxation dans ce 
complexe pour une approche de relaxation multi-taux, à partir du modèle mono-fréquentiel 
antérieurement développé par Hauser,
[Hauser 91]
 nécessitèrent la détermination des modes de 
vibration du complexe dans les états HS et BS que nous avons calculés avec les méthodes 
DFT. Ce modèle fut réalisé dans notre groupe, dans le cadre de la thèse de Sébastien 
Bonhommeau,
[Bonhommeau 06c]
 et les comparaisons des spectres mesurés et calculés dans le cadre 
de la thèse de Nicolas Bréfuel,
[Bréfuel 04]
. 
 
I.2) Analyse structurale 
 
Tous les calculs DFT sont effectués sur le complexe [Fe(TRIM)2]
2+
 avec la méthode 
basée sur la fonctionnelle hybride B3LYP et les bases « tout électron » 3-21G et 6-31G(d) du 
logiciel Gaussian03.
[Frish 03]
 Les géométries initiales du cation [Fe(TRIM)2]
2+ 
pour les calculs 
proviennent des structures cristallographiques obtenues à partir de mesures de diffraction des 
rayons X sur le composé [Fe(TRIM)2]Cl2 dans chaque état HS et BS.
[Bréfuel 04]
 
Pour le calcul des modes de vibration, la structure de la molécule correspondant à 
l’énergie minimale sur la surface d’énergie potentielle est exigée pour la méthode choisie. Par 
conséquent les structures dans les états HS et BS sont optimisées, d’une part avec la méthode 
B3LYP/3-21G, d’autre part avec la méthode B3LYP/6-31G(d) pour l’étude sur ce 
complexe.
[Bonhommeau 05a]
  Les tableaux 5.2 montrent les distances Fe-N calculées et mesurées 
pour six structures différentes, quatre calculées et deux expérimentales. Comparées aux 
distances Fe-N de la structure cristallographique, la méthode B3LYP/3-21G a tendance à 
sous-estimer les valeurs de distances Fe-N avec une erreur moyenne de 3,3 % pour la forme 
BS, alors que la méthode B3LYP/6-31G(d) les surestime légèrement avec une erreur moyenne 
moindre de 0,4 %. Dans chacun des trois cas, mesurés et calculés avec les méthodes 
B3LYP/3-21G et B3LYP/6-31G(d), les structures ont une symétrie C2. Dans le cas de l’état 
HS, la méthode B3LYP/3-21G sous-estime les valeurs de distances Fe-N et la méthode 
B3LYP/6-31G(d) les surestime, toutes deux avec des erreurs semblables de 1,3 %. Par ailleurs 
les structures mesurée et calculée avec la méthode B3LYP/6-31G(d) dans l’état HS 
conservent une symétrie C2, de précision légèrement inférieure à celle de l’état BS, tandis que 
la structure calculée avec la méthode B3LYP/3-21G est de symétrie C1, de légères distorsions 
se produisent, qui doivent sans doute provenir de la surestimation de l'effet de Jahn-Teller.  
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Tableaux 5.2 - Comparaison des distances Fe-N (en Å) mesurées par diffraction des rayons X 
pour le complexe [Fe(TRIM)2]Cl2 et calculées avec les méthodes B3LYP/3-21G et B3LYP/6-
31G(d) pour le cation  [Fe(TRIM)2]
2+
, pour chaque état BS et HS. 
 
État BS Mesurées Calculées  
B3LYP/3-21G 
Calculées  
B3LYP/6-31G(d) 
Fe-N1 (= Fe-N6) 2.004 1.946 2.020 
Fe-N2 (= Fe-N5) 2.001 1.931 2.001 
Fe-N3 (= Fe-N4) 2.008 1.939 2.019 
Erreur moyenne (%)  3.3 -0.4 
 
 
État HS Mesurées Calculées  
B3LYP/3-21G 
Calculées  
B3LYP/6-31G(d) 
Fe-N1 2.173 2.156 2.196 
Fe-N2 2.171 2.128 2.188 
Fe-N3 2.192 2.195 2.232 
Fe-N4 2.192 2.163 2.232 
Fe-N5 2.171 2.140 2.189 
Fe-N6 2.173 2.125 2.196 
Erreur moyenne (%)  1.3 -1.2 
 
 
I.3) Spectres de vibration 
 
Les méthodes de calcul DFT sont considérées de plus en plus comme l’approche la 
plus prometteuse pour le calcul des fréquences de vibration de larges systèmes moléculaires 
tels que les complexes de métaux de transition, et par extension les complexes à transition de 
spin.
[Paulsen 99, 01a, 03, 04a, Baranović 03, Reiher 02, Brehm 02, Pálfi 05]
 Comme nous l’avons montré dans le 
chapitre 2, les méthodes DFT ont le mérite de fournir tous les modes propres de vibration de 
la molécule, avec leur fréquence associée ainsi que la possibilité d’une attribution totale de 
tous ces modes. Rappelons que ces calculs sont basés sur plusieurs approximations dont 
l'approximation harmonique, et sont effectués sur une molécule isolée et non sur le réseau 
cristallin. En d'autres termes, pour les comparaisons théorie/expérience, nous nous basons sur 
l'approximation pour laquelle les spectres vibrationnels de ces cristaux moléculaires peuvent 
être séparés en modes intramoléculaires et intermoléculaires (du réseau). Toutefois ces calculs 
donnent l’avantage d’une étude complète et focalisée sur la molécule, pour la mise en 
évidence de phénomènes, de propriétés et de comportements (intra)moléculaires.  
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Figure 5.3 - Spectre IR expérimental du complexe [Fe(TRIM)2]Cl2 et spectres IR calculés 
pour le cation [Fe(TRIM)2]
2+
 dans l'état HS (Les flèches indiquent que l'intensité de la crête 
est plus importante que présentée). 
  
 
Le cation [Fe(TRIM)2]
2+
 contient 59 atomes, le nombre de degrés de liberté est donc 
de 171. Avec les deux méthodes, dans les deux états de spin, 37, 110 et 24 modes de vibration 
sont trouvés respectivement entre 0-450, 550-1650 et 3000-3600 cm
-1
. Ces plages 
fréquentielles sont très proches de celles observées dans les spectres mesurés. La méthode 
B3LYP/6-31G(d) dans les deux états HS et BS montre de façon raisonnable une bonne 
concordance entre les spectres expérimentaux et calculés (voir figure 5.3). Nous pouvons 
noter cependant, que les anomalies sont plus importantes avec la base 3-21G. Dans le tableau 
5.4 sont choisis quelques modes de vibration qui ont des vecteurs de déplacement semblables 
dans les états BS et HS selon nos calculs et qui montrent des pics mesurés et calculés très 
intenses. Les fréquences calculées sont en très bon accord avec les données expérimentales.  
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Tableau 5.4 - Comparaison de fréquences de vibration sélectionnées mesurées et calculées 
(en cm
-1
) correspondant à des pics IR ou Raman(R) intenses pour le complexe 
[Fe(TRIM)2]Cl2. 
 
État BS État HS Mode de vibration 
mesure calcul mesure calcul  
664 (IR) 660 (IR) 662 (IR) 659 (IR) NH hors du plan 
704 (IR) 706 (IR) 704 (IR) 703 (IR) TRIM hors du plan 
1423 (IR) 1423 (IR) 1420 (IR) 1422 (IR) déformation des cycles + NH 
1039 (R) 1044 (R) 1028 (R) 1034 (R) déformation des cycles + NH 
1301 (R) 1303 (R) 1305 (R) 1303 (R) respiration des cycles  
1535 (R) 1529 (R) 1533 (R) 1524 (R) NH + élongation C-C  
 
 
Le phénomène de transition de spin est accompagné de changements importants dans 
les spectres vibrationnels.
[Takemoto 73, Bousseksou 00a] 
Dans le cas du complexe [Fe(TRIM)2]Cl2, les 
changements les plus significatifs des fréquences de vibration (aussi bien expérimentales que 
calculées) sont observés dans la plage fréquentielle inférieure à 450 cm
-1
 (voir figures 6 et 7). 
Sur ce domaine de 0-450 cm
-1
, les fréquences moyennes sont déterminées pour les deux états 
de spin : ωBS = 235 cm
-1
 et ωHS = 198 cm
-1
 (B3LYP/6-31G(d)), et ωBS = 246 cm
-1
 et ωHS = 
197 cm
-1
 (B3LYP/3-21G). Les différences (ωBS – ωHS = ~ 40 cm
-1
 et ~50 cm
-1
) et les rapports 
(ωBS/ ωHS = 1.19 et 1.25) entre les deux fréquences moyennes sont en bon accord avec les 
données expérimentales déjà rapportées.
[Tuchagues 04]
  
Concernant les fréquences relatives aux élongations Fe-N, nous avons constaté 
l’existence de quelques vibrations correspondant quasiment aux mêmes déplacements 
atomiques dans les états HS et BS. Dans l’état BS, ces fréquences sont de 128 cm-1 pour 
l’élongation symétrique N-Fe-N, 191 cm-1 pour les élongations Fe-N, 374 cm-1 pour 
l’élongation symétrique Fe-N ainsi que le « groupe » 414 cm-1, 424 cm-1, 437 cm-1 pour les 
élongations antisymétriques Fe-N combinées au déplacement du Fe. Dans l’état HS, elles 
correspondent respectivement à 100 cm
-1
, 138 cm
-1
, 350 cm
-1
 et le « groupe » 208 cm
-1
, 226 
cm
-1
, 237 cm
-1
. Les rapports ωBS / ωHS pour ces vibrations sont respectivement de 1.28, 1.38, 
1.07, 1.90. Notons que ces rapports calculés avec la « petite base » 3-21G sont toujours plus 
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grands que ceux obtenus avec la « grande » base 6-31G(d). Bien que les vibrations des modes 
métal-ligand soient normalement les plus sensibles au changement d’état de spin,[Bousseksou 00a, 
Molnár 02, Hosoya 03] 
nous constatons que le spectre vibrationnel « total » à basse fréquence 
(fréquences et également vecteurs de déplacement) diffère de manière significative dans les 
états HS et BS. Ceci mène naturellement à un changement important de la densité d’états 
vibrationnels entre les états HS et BS.  
Le changement associé pour l'entropie vibrationnelle ΔSHB est de 74,1 J.K
-1
.mol
-1
 avec 
la « petite » base 3-21G, et de 52,7 J.K
-1
.mol
-1
 avec la « grande » base 6-31G(d). Cette valeur 
est proche, bien que légèrement plus élevée, de celle habituellement obtenue pour les 
complexes à transition de spin du Fe(II).
[König 91] 
 
 
 
 
 
Figure 5.5 - Spectre Raman expérimental du composé [Fe(TRIM)2]Cl2 et spectres Raman 
calculés pour le cation [Fe(TRIM)2]
2+
 dans l'état HS. 
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Figure 5.6 - Spectres IR calculés pour le cation [Fe(TRIM)2]
2+
 dans les états HS et BS. 
 
 
En résumé, les calculs de fréquences de vibration sont fiables avec la méthode basée 
sur la fonctionnelle B3LYP couplée à la base 6-31G(d). Si nous considérons les fréquences 
moyennes entre 0 et 450 cm
-1
, les deux méthodes donnent presque les mêmes résultats. Dans 
la région de fréquences plus élevées (au-dessus de 1000 cm
-1
), les différences absolues 
augmentent entre ces deux méthodes. Comme la symétrie de la molécule diminue de Oh 
(sphère de coordination parfaitement octaédrique) à C2, aucun mode totalement symétrique ne 
peut être observé, et naturellement plusieurs vibrations peuvent être impliquées dans la 
relaxation. Cependant, il est difficile de déterminer lesquels. La seule certitude est que ces 
fréquences appartiennent à la gamme de fréquences de 0-450 cm
-1
 car c'est la région où tous 
les modes sont clairement affectés par le phénomène de transition de spin. 
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II) Étude du complexe cationique [Fe(bpp)2]
2+
 du composé 
[Fe(bpp)2][BF4]2 
 
II.1) Études expérimentales antérieures 
 
Il existe une famille de composés à transition de spin [Fe(bpp)2]Xy.nH2O constitués 
d’un complexe cationique [Fe(bpp)2]
2+
 avec deux ligands tridentés bpp pour 2,6-bis(pyrazol-
3-yl)pyridine, et un ou deux contre-ions parmi les ions [BF4]
-
 
[Goodwin 87, Buchen 94, 96, Sugiyarto 94]
, 
[I]
- [Sugiyarto 94]
, [NCS]
- [Sugiyarto 00, Bhattacharjee 03]
, [NCSe]
-
 
[Sugiyarto 00] 
avec y = 2 ou 
[Fe(CN)5(NO)]
2-
 
[Sugiyarto 03] 
avec y = 1. Les composés peuvent être hydratés ou déshydratés 
avec n = 1 pour les composés avec contre-ions [NCS]
-
, n = 3 pour [BF4]
-
 et n = 0 pour les 
autres composés. Sugiyarto, Goodwin et al. menèrent une série de mesures magnétiques, des 
mesures de spectroscopie Mössbauer ainsi que des mesures cristallographiques par diffraction 
des rayons X sur divers composés de cette famille.
[Goodwin 87, Buchen 94, 96, Sugiyarto 94, 97, 00, 03, 
Bhattacharjee 03] 
Les courbes de susceptibilité magnétique de ces divers composés sont présentées 
dans les figures 5.7, 5.8, 5.9, 5.10 ci-dessous.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 5 .7 - Variation de la proportion de molécules HS ( HS ) en fonction de la température 
pour le composé [Fe(bpp)2][BF4]2 obtenue à partir de mesures de la susceptibilité 
magnétique.
[Guillon 06, Bonhommeau 06c]
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Figure 5 .8 - Variations de la proportion de molécules HS ( HS ) en fonction de la 
température pour les composés (a) [Fe(bpp)2][NCS]2·2H2O (losanges pour les descentes en 
température, carrés pour les montées en température) et [Fe(bpp)2][NCSe]2 obtenues à partir 
de mesures de la susceptibilité magnétique.
 [Sugiyarto 00] 
 
 
 
 
Figure 5 .9 - Variations de la susceptibilité magnétique en fonction de la température pour le 
composé [Fe(bpp)2][NCS]2·2H2O (ronds noirs pour un produit déjà utilisé auparavant, ronds 
blancs pour un produit tout juste synthétisé).
[Bhattacharjee 03]
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Figure 5 .10 - Variation du moment magnétique en fonction de la température du composé 
[Fe(bpp)2] [Fe(CN)5(NO)] (ronds noirs pour les descentes en température; ronds blancs pour 
les montées en température).
[Sugiyarto 03]
 
 
 
Le composé [Fe(bpp)2][BF4]2 présente une transition de spin avec une boucle 
d'hystérésis de 16 K autour de la température 178 K, les températures de transition étant T1/2↓ 
= 170 K et T1/2↑ = 186 K (figure 5.7).
[Goodwin 87, Buchen 94, 96, Sugiyarto 94, Guillon 06, Bonhommeau 06c] 
Ce 
complexe présente également un effet LIESST particulièrement intéressant car pour ce 
matériau, l’état métastable HS peut être photo-induit jusqu’à une température relativement 
élevée : TLIESST ~ 110 K.
[Goodwin 87, Buchen 94, 96, Marcén 02] 
Le composé [Fe(bpp)2][NCS]2·2H2O, 
dans sa première phase de cycle correspondant au produit tout juste synthétisé, présente une 
transition de spin en deux étapes avec cycles d’hystérésis (figure 5.8 (a) et figure 5.9). [Sugiyarto 
00, Bhattacharjee 03] Le premier cycle d’hystérésis est large d’environ 9 K, les températures de 
transition correspondantes sont  T1/2↓ = 247 K et T1/2↑ = 256 K. Le second cycle d’hystérésis 
est large d’environ 24 K, les températures de transition correspondantes sont  T1/2↓ = 193 K et 
T1/2↑ = 219 K. Ce composé comporte plusieurs phases de cycle dans lesquels la transition de 
spin va être modifiée, comme la disparition de la transition de spin en deux étapes, plus 
exactement de l’étape à plus basse température. La transition devient une transition de spin 
avec un cycle d’hystérésis centré autour de la deuxième étape de transition précédente et les 
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températures de transition sont également légèrement modifiées (figure 5.9).
[Bhattacharjee 03] 
Le 
composé [Fe(bpp)2][NCSe]2 présente une transition de spin abrupte avec un infime cycle 
d’hystérésis inférieur à 1 K et une température de transition de 231 K (figure 5.8).[Sugiyarto 00] 
La figure 5.10 montre que le complexe [Fe(bpp)2] [Fe(CN)5(NO)] présente une transition de 
spin avec un cycle d’hystérésis d’environ 3 K et les températures de transition T1/2↓ = 181 K 
et T1/2↑ = 184 K.
[Sugiyarto 03] 
 
Des études cristallographiques par diffraction des rayons X furent intensément 
effectuées par Sugiyarto, Goodwin et al. Différentes structures cristallographiques servirent 
de points de départ pour les calculs DFT. Nous avons reportés plusieurs données 
cristallographiques mesurées dans le paragraphe suivant ainsi que dans les tableaux 5.12, 
5.13, 5.14 dans lesquels ces valeurs expérimentales sont comparées aux valeurs 
théoriques.
[Sugiyarto 94, 97, 00, 03]
 
  
II.2) Analyse structurale 
 
Les études DFT sont effectuées sur le complexe cationique [Fe(bpp)2]
2+
 de cette 
famille de composés. Des calculs DFT sur ce cation furent précédemment effectués afin de 
déterminer son énergie libre.
[Paulsen 01a] 
Notre étude théorique est réalisée avec les méthodes 
B3LYP/3-21G et B3LYP/6-31G(d).
[Guillon 06] 
Les structures de départ pour l'optimisation des 
géométries du cation [Fe(bpp)2]
2+
 dans les états BS et HS, proviennent de données 
cristallographiques par diffraction des rayons X.
[Sugiyarto 94, 97, 00, 03] 
Les structures optimisées 
sont calculées sans aucune contrainte. Pour les calculs des fréquences de vibration et des 
polarisabilités, et les comparaisons avec les études expérimentales, nous nous sommes 
appuyés sur le composé à transition de spin [Fe(bpp)2][BF4]2 choisi pour les mesures de 
spectroscopie Raman et pour les mesures de permittivité diélectrique. 
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Figure 5.11 - Structure optimisée du cation [Fe(bpp)2]
2+ dans l’état HS calculée avec la 
méthode B3LYP/6-31G*. 
 
 
Malheureusement, les structures cristallographiques de ce composé ne purent être 
obtenues. Cependant, comme montrée dans le paragraphe précédent, la structure 
cristallographique du cation [Fe(bpp)2]
2+
 fut déterminée pour plusieurs composés avec 
différents contre-ions dans les états HS ou BS. Ces diverses données cristallographiques sont 
employées comme structures de départ pour les calculs DFT et pour vérifier également la 
fiabilité des structures calculées de ce cation.  
 
Les tableaux 5.12, 5.13, 5.14 fournissent une comparaison entre les données 
cristallographiques obtenues par diffraction des rayons X, et les valeurs des longueurs de 
liaison et des angles calculées pour le cation [Fe(bpp)2]
2+
. Les valeurs calculées des distances 
et des angles de liaison dans le ligand (voir tableaux 5.13, 5.14) reproduisent avec une bonne 
précision les valeurs mesurées. Les valeurs calculées des angles de liaison impliquant l'atome 
métallique central sont également en bon accord avec les données expérimentales. Rappelons 
que les distances de liaison métal-ligand sont connues pour être profondément affectées par le 
changement d'état de spin (voir chapitre 1). En effet, les liaisons Fe-N dans l'état HS sont 
approximativement plus longues de 0,2 Å comparées à celles dans l'état BS, aussi bien dans 
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les expériences que dans les calculs (tableau 5.12). Cependant, la méthode B3LYP/6-31G(d) 
surestime légèrement des valeurs des longueurs de liaison Fe-N pour les deux états de spin. 
Cette tendance fut déjà observée pour d’autres complexes à transition de spin (voir chapitres 
précédents).
[Paulsen 01, 04a, Baranović 03, Brehm 02, Pálfi 05, Lawson Daku 05, Bonhommeau 05a] 
Avec cette méthode 
B3LYP/6-31G(d), la géométrie optimisée dans l'état BS présente une symétrie D2d avec une 
bonne précision. La géométrie optimisée dans l'état HS a une symétrie légèrement inférieure : 
symétrie C2v.  
 
 
 
Tableau 5.12 - Comparaison de longueurs de liaison Fe-N (Å) expérimentales de quelques 
complexes de la famille [Fe(bpp)2][X]y.nH2O et calculées pour le cation [Fe(bpp)2]
2+
 dans 
les états HS et BS. Les données cristallographiques par diffraction des rayons X 
correspondent aux composés : 
 (1) [Fe(bpp)2][NCS]2.H2O
[Sugiyarto 00]
, (2) [Fe(bpp)2][NCSe]2
[Sugiyarto 00]
,  
(3) [Fe(bpp)2][Fe(CN)5(NO)]
[Sugiyarto 03]
, (4) [Fe(bpp)2][BF]4.3H2O
[Sugiyarto 94]
,  
(5) [Fe(bpp)2][Fe(CN)5(NO)]  forme 1
 
et (6) [Fe(bpp)2][Fe(CN)5(NO)]  forme 2
[Sugiyarto 03]
. 
 
 
État HS Exp.
(1)
 Exp.
 (2)
 Exp.
 (3)
 B3LYP/6-31G* 
Fe-N1A 2.174 (8) 2.183 (3) 2.189 (3) 2.225 
Fe-N3A 2.168 (7) 2.198 (3) 2.189 (3) 2.225 
Fe-N5A 2.112 (8) 2.132 (3) 2.143 (3) 2.143 
Fe-N1B 2.181 (7) 2.176 (3) 2.189 (3) 2.226 
Fe-N3B 2.179 (7) 2.182 (3) 2.189 (3) 2.226 
Fe-N5B 2.126 (7) 2.125 (3) 2.143 (3) 2.141 
État BS Exp.
(4)
 Exp.
 (5)
 Exp.
 (6)
 B3LYP/6-31G* 
Fe-N1A 1.968 (6) 1.976 (2) 1.965 (2) 1.998 
Fe-N3A 1.968 (6) 1.967 (2) 1.976 (2) 1.998 
Fe-N5A 1.916 (5) 1.933 (2) 1.933 (2) 1.944 
Fe-N1B 1.978 (6) 1.976 (2) 1.965 (2) 1.998 
Fe-N3B 1.974 (6) 1.967 (2) 1.976 (2) 1.998 
Fe-N5B 1.915 (5) 1.933 (2) 1.933 (2) 1.944 
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Tableau 5.13 - Comparaison des longueurs (Å) et des angles (degrés) de liaison 
expérimentaux de quelques complexes de la famille [Fe(bpp)2][X]y.nH2O dans l’état HS avec 
les valeurs calculées pour le cation [Fe(bpp)2]
2+
 dans l’état HS. Les données 
cristallographiques par diffraction des rayons X correspondent aux composés : 
 (1) [Fe(bpp)2][NCS]2.H2O
[Sugiyarto 00]
, (2) [Fe(bpp)2][NCSe]2
[Sugiyarto 00]
,  
(3) [Fe(bpp)2][Fe(CN)5(NO)]
[Sugiyarto 03]
. 
 
 
État HS Exp.
 (1)
 Exp.
 (2)
 Exp.
 (3)
 B3LYP/6-31G* 
N1A-C3A 1.35 (1) 1.343 (5)  1.350 
C3A-C4A 1.46 (1) 1.453 (6)  1.468 
N5A-C4A 1.35 (1) 1.342 (5)  1.349 
N5A-C9A 1.34 (1) 1.338 (5)  1.349 
C8A-C9A 1.52 (1) 1.462 (6)  1.468 
N3A-C8A 1.32 (1) 1.342 (5)  1.350 
N1B-C3B 1.31 (1) 1.350 (5)  1.350 
C3B-C4B 1.45 (1) 1.453 (6)  1.468 
N5B-C4B 1.31 (1) 1.338 (5)  1.349 
N5B-C9B 1.34 (1) 1.350 (5)  1.349 
C8B-C9B 1.49 (1) 1.458 (6)  1.468 
N3B-C8B 1.33 (1) 1.325 (5)  1.350 
N1A-Fe-N3A 148.2 (3) 147.4 (1) 147.16 (7) 148.3 
N1A-Fe-N5A 74.1 (3) 73.7 (1) 73.58 (7) 74.1 
N1A-Fe-N1B 94.9 (3) 94.5 (1)  95.4 
N1A-Fe-N5B 110.2 (3) 108.6 (1)  105.8 
N1B-Fe-N3B 147.1 (3) 147.8 (1) 147.16 (7) 148.4 
N1B-Fe-N5B 73.5 (3) 74.1 (1) 73.58 (7) 74.2 
N1B-Fe-N5A 108.8 (3) 105.3 (1)  105.9 
N3A-Fe-N3B 94.5 (3) 94.0 (1)  95.4 
Fe-N1A-C3A 116.5 (6) 116.3 (3) 116.0 (2) 114.9 
Fe-N5A-C4A 119.9 (6) 120.0 (3) 119.7 (2) 119.8 
C4A-N5A-C9A 118.4 (9) 119.9 (3) 120.6 (2) 120.5 
Fe-N5A-C9A 121.5 (6) 120.1 (3) 119.7 (2) 119.8 
Fe-N3A-C8A 116.9 (6) 115.7 (2) 116.0 (2) 114.9 
Fe-N1B-C3B 116.2 (6) 115.8 (3) 116.0 (2) 114.8 
Fe-N5B-C4B 119.1 (6) 120.0 (3) 119.7 (2) 119.7 
C4B-N5B-C9B 119.5 (8) 120.1 (4) 120.6 (2) 120.5 
Fe-N5B-C9B 121.3 (6) 119.9 (3) 119.7 (2) 119.7 
Fe-N3B-C8B 116.8 (6) 116.2 (3) 116.0 (2) 114.8 
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Tableau 5.14 - Comparaison des longueurs (Å) et des angles (degrés) de liaison 
expérimentaux de quelques complexes de la famille [Fe(bpp)2][X]y.nH2O dans l’état BS avec 
les valeurs calculées pour le cation [Fe(bpp)2]
2+
 dans l’état BS. Les données 
cristallographiques par diffraction des rayons X correspondent aux composés : 
 (4) [Fe(bpp)2][BF]4.3H2O
[Sugiyarto 94]
, (5) [Fe(bpp)2][Fe(CN)5(NO)]  forme 1
 
et  
(6) [Fe(bpp)2][Fe(CN)5(NO)]  forme 2
[Sugiyarto 03]
. 
 
 
État BS Exp.
 (4)
 Exp.
 (5)
 Exp.
 (6)
 B3LYP/6-31G* 
N1A-C3A 1.328 (8)   1.353 
C3A-C4A 1.471 (9)   1.462 
N5A-C4A 1.352 (8)   1.354 
N5A-C9A 1.341 (8)   1.354 
C8A-C9A 1.459 (9)   1.462 
N3A-C8A 1.342 (8)   1.353 
N1B-C3B 1.340 (8)   1.353 
C3B-C4B 1.454 (10)   1.462 
N5B-C4B 1.369 (9)   1.354 
N5B-C9B 1.347 (8)   1.354 
C8B-C9B 1.461 (10)   1.462 
N3B-C8B 1.347 (8)   1.353 
N1A-Fe-N3A 158.2 (2) 157.9 (1) 158.0 (1) 158.4 
N1A-Fe-N5A 79.1 (2) 78.9 (1) 78.6 (1) 79.2 
N1A-Fe-N1B 92.6 (2)   92.0 
N1A-Fe-N5B 101.3 (2)   100.8 
N1B-Fe-N3B 158.6 (2) 157.9 (1) 158.0 (1) 158.4 
N1B-Fe-N5B 79.3 (2) 79.0 (1) 79.4 (1) 79.2 
N1B-Fe-N5A 101.3 (2)   100.8 
N3A-Fe-N3B 93.6 (2)   92.0 
Fe-N1A-C3A 117.0 (5) 116.8 (1) 115.3 (1) 115.6 
Fe-N5A-C4A 119.8 (5) 119.8 (1) 119.8 (1) 119.4 
C4A-N5A-C9A 119.6 (6) 120.4 (1) 120.4 (1) 121.1 
Fe-N5A-C9A 120.6 (5) 119.8 (1) 119.8 (1) 119.4 
Fe-N3A-C8A 115.9 (5) 116.3 (1) 117.6 (1) 115.6 
Fe-N1B-C3B 116.3 (5) 116.8 (1) 115.3 (1) 115.6 
Fe-N5B-C4B 119.7 (5) 119.8 (1) 119.8 (1) 119.4 
C4B-N5B-C9B 120.1 (6) 120.4 (1) 120.4 (1) 121.1 
Fe-N5B-C9B 120.1 (5) 119.8 (1) 119.8 (1) 119.4 
Fe-N3B-C8B 115.8 (5) 116.3 (1) 117.6 (1) 115.6 
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II.3) Fréquences de vibration 
 
À partir de ces géométries optimisées, les fréquences de vibration sont calculées et 
comparées aux spectres Raman expérimentaux afin d'examiner la validité des calculs 
DFT.
[Guillon 06] 
 Les  figures 5.15 présentent des spectres Raman expérimentaux pour le 
composé dans l'état HS pur à 200 K, dans l'état BS pur à 140 K et dans un état mélange 
HS/LS sur la branche croissante de la boucle d’hystérésis à 180 K. Plusieurs bandes peuvent 
être choisies comme « marqueurs » pour suivre la transition de spin. Par exemple, les pics 
situés à 231 cm
-1
 et à 1224 cm
-1
 sont caractéristiques de l'état BS tandis que le pic situé à 1577 
cm
-1
 apparaît seulement dans l'état HS. Cependant, les « marqueurs » les plus appropriés, sont 
situés à environ 670 cm
-1
 et 1030 cm
-1
 et montrent un décalage bien résolu en fréquence de 
667 cm
-1
 à 678 cm
-1
 et de 1019 cm
-1
 à 1034 cm
-1
 en allant de l’état HS vers l'état BS (voir 
tableau 5.16, respectivement « Mode 1 » et « Mode 2 » sur la figure 5.17).  
 
 
                                            Mode1                        Mode2 
                                                ↓                                 ↓ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figures 5.15 - (a) Spectres Raman expérimentaux du composé [Fe(bpp)2][BF4]2 dans le 
domaine de fréquence 100 – 750 cm-1 à 140 K, 180 K et 200 K. (b) Spectres Raman 
expérimentaux du composé [Fe(bpp)2][BF4]2 dans le domaine de fréquence 750 – 1650 cm
-1
 à 
140 K, 180 K et 200 K.  
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Une manière efficace d'attribuer ces modes aux mouvements atomiques est bien sûr 
apportée par les calculs des fréquences de vibration avec les méthodes de DFT. Dans les 
spectres calculés, deux domaines principaux de fréquence peuvent être considérés. La gamme 
de fréquences allant de 3220 à 3670 cm
-1
 correspond aux modes d’élongation C-H et N-H 
tandis que la deuxième gamme s’étend jusqu'à 1660 cm-1. Dans cette dernière gamme de 
fréquences, les changements principaux des fréquences de vibration se produisent en dessous 
de 700 cm
-1
 et la plupart des modes liés au déplacement du Fe apparaissent en dessous de 500 
cm
-1
. Au-dessus de 500 cm
-1
, les calculs ont mis en évidence deux modes de vibration 
pouvant servir de « marqueurs » de la transition de spin et montrant des décalages en 
fréquence de 679 cm
-1
 à 689 cm
-1
 et de 1033 cm
-1
 à 1051 cm
-1
 en allant de l’état HS vers l'état 
BS. Ces derniers modes peuvent être attribués aux déformations (respirations) presque 
symétriques des cycles pyridines couplées à une élongation symétrique des liaisons N5A-Fe-
N5B. Ce couplage indiqué par les calculs DFT explique le grand décalage assez surprenant de 
ces deux modes observés dans les spectres expérimentaux. 
 
 
Tableau 5.16 - Modes « marqueurs » présentant un décalage fréquentiel pour le composé 
[Fe(bpp)2][BF4]2 d’après le spectre Raman expérimental et pour le cation [Fe(bpp)2]
2+
  
d’après les calculs DFT. 
 
État de spin Exp. B3LYP/6-31G(d) 
 Mode 1 
État BS 678 cm
-1
 689 cm
-1
 
État HS 667 cm
-1
 679 cm
-1
 
 Mode 2 
État BS 1034 cm
-1
 1051 cm
-1
 
État HS 1019 cm
-1
 1033 cm
-1
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Figure 5.17 - Exemple d’attribution pour le Mode 2 (voir tableau 5.16) du cation 
[Fe(bpp)2]
2+
  d’après les calculs DFT, les flèches rouges représentent les vecteurs de 
déplacement atomique correspondant à la déformation (respiration) symétrique des cycles 
pyridines couplée à l’élongation symétrique des liaisons N5A-Fe-N5B 
 
 
Les études de spectroscopies Raman furent réalisées sur le composé [Fe(bpp)2][BF4]2 
alors que les calculs DFT sont réalisés sur le cation  [Fe(bpp)2]
2+
. La comparaison de ces 
calculs avec les résultats expérimentaux indique que les structures moléculaires et les 
fréquences de vibration du cation sont déterminées principalement par l'état de spin et sont 
moins influencées par la nature du contre-ion réel. Les légers décalages des valeurs des 
distances Fe-N et des fréquences de vibration calculées, comparées aux valeurs 
expérimentales, semblent provenir de la méthode DFT plutôt qu’à l’absence des contre-ions 
dans les calculs. Nous verrons dans le chapitre 6 suivant, que cela ne sera pas le cas pour les 
propriétés électriques, ce qui semble pertinent au premier abord car les contre-ions ont un rôle 
important dans ces propriétés. 
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III) Études sur le complexe [Fe(PM-BiA)2(NCS)2] 
 
III.1) Études expérimentales antérieures 
 
Le complexe [Fe(PM-BiA)2(NCS)2] (PM-BiA = N-(2’-pyridylméthylène)-4-
aminobiphényle) appartient à une famille de complexe [Fe(PM-L)2(NCS)2] (PM-L = N-(2’-
pyridylméthylène)-4-L) découverte et synthétisée par l’équipe de Létard et al.[Létard 97a, 97b, 98, 
99a, 99b, Capes 00, Chastanet 02, Marchivie 03, Guionneau 04a]
 Cette famille de complexes fut intensément 
étudiée par cette équipe avec des mesures cristallographiques par diffraction des rayons X. 
Les effets de température, pression et irradiation sur les structures cristallographiques du 
complexe [Fe(PM-BiA)2(NCS)2] furent rapportés, de même que les modifications structurales 
dues à la transition de spin ainsi que l’influence des propriétés structurales sur les propriétés 
magnétiques et la transition de spin en particulier.
[Létard 98, 99a,  Marchivie 03] 
 
Le composé  [Fe(PM-BiA)2(NCS)2] existe sous deux phases cristallographiques. Dans 
la première phase cristallographique le groupe cristallin est Pccn.
[Létard 98, 99a]
 Les mesures 
magnétiques effectuées sur ce composé dans sa phase I montrent une transition de spin 
abrupte avec un cycle d’hystérésis large de 5 K et des températures de transition T1/2↓ = 168 K 
et T1/2↑ = 173 K (voir figure 5.18). Le groupe cristallin de la deuxième phase 
cristallographique est P21/c.
[Marchivie 03]
 Les mesures magnétiques dans la phase II révèlent une 
transition de spin graduelle avec la température de transition de T1/2 = 205 K (voir figure 
5.18). 
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Figures 5.18 - Susceptibilités magnétiques et effets LIESST (irradiation à 830 nm) du 
composé [Fe(PM-BiA)2(NCS)2] dans ses phases cristallographiques I et II.
[Chastanet 02]
 
 
 
Le composé  [Fe(PM-BiA)2(NCS)2] présente un effet LIESST pour les deux phases 
cristallographiques I et II (voir figure 5.18). Une première étude sur les propriétés 
magnétiques sur les composés [Fe(PM-BiA)2(NCS)2] fut effectuée avec une irradiation à 
différentes longueurs d’onde 647,1 - 676,4 nm. Dans le cas de la phase I, le taux de 
conversion était de 20 % et le TLIESST fut déterminé à 78 K.
[Létard 98, Chastanet 02] 
Dans le cas de la 
phase II, l’effet photomagnétique se produit à 10 K conduisant à 20 % d’état HS métastable 
photo-induit.
[Létard 99a, Chastanet 02]  
Dans le cadre de la thèse de Guillaume Chastanet, une étude ultérieure avec une 
irradiation de 830 nm révéla une conversion quasi-totale dans le cas de la phase I, avec une 
chute abrupte de la susceptibilité magnétique à la température TLIESST de 78 K (voir figure 
5.18).
[Chastanet 02] 
Dans le cas de la phase II, la conversion est d’environ 70% avec un TLIESST de 
34 K (voir figure 5.18). D’autres études photomagnétiques plus poussées furent rapportées sur 
ce composé autour de l’effet LIESST pour la phase II et les effets LIESST et LITH pour la 
phase I,
[Chastanet 02]
 de même que des études RPE sur le composé [Fe(PM-BiA)2(NCS)2] dopé 
naturellement en ion Mn
2+ 
(0,1 % Mn/Fe) et le composé [Fe0,99Mn0,01(PM-
BiA)2(NCS)2].
[Daubric 99a, 99b, 01]
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Des mesures de spectroscopies vibrationnelles IR et Raman furent réalisées sur le 
composé [Fe(PM-BiA)2(NCS)2] phase I par Höfer dans le cadre de sa thèse (voir figures 5.19 
et 5.20)
[Höfer 00] 
Les spectres Raman, effectués dans le domaine fréquentiel 100 - 2200 cm
-1
, 
correspondent au ligand PM-BiA à 30 K, au composé dans l’état BS à 100 K et au composé 
dans l’état HS pur à 190 K et dans l’état HS photo-induit par effet LIESST à 20 K. Les 
spectres FIR (IR lointain), effectués dans le domaine fréquentiel 100 - 550 cm
-1
,  
correspondent au ligand à 25 K, au composé dans l’état BS à 20 K et au composé dans l’état 
HS pur à 240 K et dans l’état HS photo-induit par effet LIESST à 20 K. Les spectres IR, 
effectués dans le domaine fréquentiel 600 - 3000 cm
-1
,  correspondent au ligand à 25 K, au 
composé dans l’état BS à 30 K et au composé dans l’état HS pur à 240 K et dans l’état HS 
photo-induit par effet LIESST à 30 K. 
 
 
 
 
Figure 5.19 - Spectres Raman à basse fréquence du complexe [Fe(PM-BiA)2(NCS)2] et du 
ligand PM-BiA.
[Höfer 00]
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Figure 5.20 - Spectres Raman à haute fréquence du complexe [Fe(PM-BiA)2(NCS)2] et du 
ligand PM-BiA.
[Höfer 00]
 
 
 
 Plus généralement dans le cadre de sa thèse, Höfer effectua et étudia les spectres 
Raman et IR sur huit composés de la famille de complexes [Fe(PM-L)2(NCS)2] ainsi que sur 
leur ligand PM-L respectif pur.
[Höfer 00] 
 Ceci lui permit de mieux attribuer les différents modes 
mis en jeu, particulièrement ceux affectés par la transition de spin. Bien que différents de par 
le ligand L, tous ces composés présentent un environnement similaire autour de l'ion 
métallique. Grâce à des calculs DFT qu’il effectua sur un modèle simplifié proche de cette 
famille de composés, le complexe [Fe(PM-H)2(diimine)(NCS)2] et certaines similitudes avec 
les études expérimentales et théoriques sur le [Fe(phen)2(NCS)2], il pouvait attribuer certains 
modes importants les plus influencés par le changement d’état de spin. En général les modes 
d’élongation Fe-N asymétriques apparaissent à 220 - 270 cm-1 (HS) et 340 - 400 cm-1 (BS) 
dans l'infrarouge lointain. L'attribution des modes symétriques pour les spectres Raman n'est 
pas aisée, ils devraient se situer autour de 130 - 200 cm
-1
 (HS) et 200 - 250 cm
-1
 (BS). Le 
mode de déformation NCS est centré autour de 470 cm
-1
, il ne montre qu’une faible 
dépendance à l’égard de l’état de spin, tout comme le mode d’élongation C-S situé autour de 
800 cm
-1
. Comme cela est déjà bien connu pour les complexes à transition de spin constitués 
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de ligands cis-NCS
-
, on observe un décalage du mode d’élongation de C-N de ~ 2070 cm-1 
(HS) à ~ 2120 cm
-1
 (BS). En plus, plusieurs modes du ligand type « α-diimine » sont 
influencés par la transition de spin via le mouvement de l'atome central. Ces modes peuvent 
se produire dans un éventail de domaines fréquentiels tels que les régions situées à 450 - 700 
cm
-1
 ou autour de 1000 cm
-1
. Enfin, les élongations du ligand type « α-diimine » autour de 
1600 cm
-1
 changent de manière significative avec l’état de spin. 
 
 
III.2) Analyse structurale 
 
Le complexe à transition de spin [Fe(PM-BiA)2(NCS)2] est un complexe de Fe(II) 
hexacoordiné, constitué de deux ligands anioniques monodentés NCS
-
 et de deux ligands 
bidentés PM-BiA (PM-BiA = N-(2’-pyridylmethylene)-4-aminobiphenyl.[ref] Les calculs 
DFT sont réalisés avec les méthodes B3LYP/6-31G(d), B3LYP*/6-31G(d), B3LYP*/TZVP. 
Les structures de départ pour les optimisations de géométrie sont les structures 
cristallographiques pour la phase I de groupe cristallin Pccn 
[Létard 98] 
puis la phase II de 
groupe cristallin P21/c.
[Marchivie 03] 
pour chaque état de spin. Les structures expérimentales dans 
les états BS et HS données pour la phase I sont de symétrie C2 alors que celles données pour 
la phase II n’ont pas de symétrie précise (C1).  
 
Les structures optimisées à partir des différentes structures cristallographiques de 
phases I et II, sont identiques et présentent une symétrie C2 aussi bien pour l’état BS que HS 
(voir tableaux 5.22, 5.23, 5.24 et 5.25). Notons qu’une fois encore, sans contrainte de 
symétrie, les calculs d’optimisation ont tendance à donner une symétrie plus basse pour l’état 
HS, une symétrie C2 moins précise indiquée comme C1 par les calculs, ce qui est courant pour 
les complexes à couches ouvertes. L’obtention de structures optimisées identiques à partir des 
structures cristallographiques différentes pour les phases I et II montre bien que les 
modifications structurales au sein des molécules sont purement d’origine cristalline avec les 
réarrangements, les contraintes … du réseau. 
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Figure 5.21 - Structure optimisée du complexe [Fe(PM-BiA)2(NCS)2] dans l’état HS calculée 
avec la méthode B3LYP*/TZVP.  
 
Les tableaux 5.22, 5.23, 5.24 et 5.25 présentent une comparaison des liaisons Fe-N et 
des angles autour de l’atome central Fe entre structures expérimentales et structures 
optimisées pour les trois méthodes DFT, le tout dans chaque état de spin. Les données 
structurales théoriques représentent globalement bien les données expérimentales. En 
particulier la variation des longueurs de liaison Fe-N entre l’état BS et l’état HS est 
généralement d’environ 0,2 Å, caractéristique importante dans les composés à transition de 
spin du Fe(II). Notons qu’à l’instar du complexe [Fe(phen)2(NCS)2] décrit dans le chapitre 2, 
la variation des distances  Fe-N3 et Fe-N6 (ligands NCS
-
) entre états BS et HS n’est que 
d’environ 0,1 Å. Concernant les autres liaisons, les variations de distances sont supérieures à 
0,2 Å et la variation moyenne de l’ensemble des distances <Fe-N> est bien d’environ 0,2 Å 
aussi bien pour les structures expérimentales que les structures calculées. Les valeurs d’angles 
calculées sont également en très bon accord avec les valeurs expérimentales, les distorsions de 
la sphère de coordination sont bien reproduites dans chaque état de spin. Notons que les 
modifications structurales de la structure cristallographique pour la phase II ne sont que 
légères. 
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Tableau 5.22 - Comparaison de longueurs de liaison Fe-N  (Å) expérimentales et calculées 
pour le complexe [Fe(PM-BiA)2(NCS)2] dans l’état BS. Les données cristallographiques par 
diffraction des rayons X correspondent à la phase I de groupe cristallin Pccn 
[Létard 98]
 puis à 
la phase II de groupe cristallin P21/c.
[Marchivie 03]
 
 
État BS Mesurées 
Phase I [ref] 
Mesurées 
Phase II [ref] 
B3LYP/ 
6-31G(d) 
B3LYP*/ 
6-31G(d) 
B3LYP*/ 
TZVP 
Fe-N1 1.964 1.959 1.985 1.973 1.998 
Fe-N2 1.965 1.965 1.998 1.978 2.011 
Fe-N3 1.938 1.950 1.933 1.922 1.949 
Fe-N4 1.964 1.970 1.985 1.973 1.998 
Fe-N5 1.965 1.969 1.998 1.978 2.011 
Fe-N6 1.938 1.948 1.933 1.922 1.949 
 
 
 
Tableau 5.23 - Comparaison de longueurs de liaison Fe-N  (Å) expérimentales et calculées 
pour le complexe [Fe(PM-BiA)2(NCS)2] dans l’état HS. Les données cristallographiques par 
diffraction des rayons X correspondent à la phase I de groupe cristallin Pccn 
[Létard 98]
 puis à 
la phase II de groupe cristallin P21/c.
 [Marchivie 03]
 
 
État HS Mesurées 
Phase I [ref] 
Mesurées 
Phase II [ref] 
B3LYP/ 
6-31G(d) 
B3LYP*/ 
6-31G(d) 
B3LYP*/ 
TZVP 
Fe-N1 2.228 2.154 2.199 2.181 2.214 
Fe-N2 2.250 2.250 2.331 2.302 2.356 
Fe-N3 2.041 2.076 2.006 1.990 2.021 
Fe-N4 2.228 2.177 2.199 2.181 2.214 
Fe-N5 2.250 2.241 2.331 2.302 2.356 
Fe-N6 2.041 2.065 2.006 1.990 2.021 
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Tableau 5.24 - Comparaison d’angles autour de l’atome central Fe (degrés) expérimentaux et 
calculés pour le complexe [Fe(PM-BiA)2(NCS)2] dans l’état BS. Les données 
cristallographiques par diffraction des rayons X correspondent à la phase I de groupe 
cristallin Pccn 
[Létard 98]
 puis à la phase II de groupe cristallin P21/c.
 [Marchivie 03]
 
 
État BS Mesurées 
Phase I [ref] 
Mesurées 
Phase II [ref] 
B3LYP/ 
6-31G(d) 
B3LYP*/ 
6-31G(d) 
B3LYP*/ 
TZVP 
N1-Fe-N2 80.79 80.94 80.75 81.02 80.43 
N1-Fe-N3 90.88 91.43 88.71 88.77 89.15 
N1-Fe-N4 174.23 174.51 178.69 178.86 178.29 
N1-Fe-N5 94.97 95.84 98.30 98.14 98.34 
N1-Fe-N6 93.27 94.79 92.18 92.01 92.03 
N2-Fe-N3 92.98 91.18 89.38 89.58 88.94 
N2-Fe-N4 94.97 94.21 98.30 98.14 98.34 
N2-Fe-N5 86.58 86.64 88.16 88.23 89.45 
N2-Fe-N6 173.98 175.46 172.10 172.33 171.97 
N3-Fe-N4 93.27 91.25 92.18 92.01 92.03 
N3-Fe-N5 173.98 171.98 172.10 172.33 171.97 
N3-Fe-N6 88.09 90.46 94.03 93.53 93.72 
N4-Fe-N5 80.79 81.22 80.75 81.02 80.43 
N4-Fe-N6 90.88 89.99 88.71 88.77 89.15 
N5-Fe-N6 92.98 92.29 89.38 89.58 88.94 
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Tableau 5.25 - Comparaison d’angles autour de l’atome central Fe (degrés) expérimentaux et 
calculés pour le complexe [Fe(PM-BiA)2(NCS)2] dans l’état HS. Les données 
cristallographiques par diffraction des rayons X correspondent à la phase I de groupe 
cristallin Pccn 
[Létard 98]
 puis à la phase II de groupe cristallin P21/c.
 [Marchivie 03]
 
 
État HS Mesurées 
Phase I [ref] 
Mesurées 
Phase II [ref] 
B3LYP/ 
6-31G(d) 
B3LYP*/ 
6-31G(d) 
B3LYP*/ 
TZVP 
N1-Fe-N2 74.36 74.66 72.90 73.39 72.39 
N1-Fe-N3 100.86 99.47 97.31 97.92 99.20 
N1-Fe-N4 163.73 162.16 166.25 165.48 163.40 
N1-Fe-N5 92.90 92.30 96.27 95.20 94.62 
N1-Fe-N6 90.33 94.80 90.90 90.93 90.93 
N2-Fe-N3 95.97 92.56 89.40 90.18 90.13 
N2-Fe-N4 92.90 90.44 96.27 95.20 94.62 
N2-Fe-N5 78.58 79.84 78.99 78.87 79.50 
N2-Fe-N6 163.32 167.22 158.69 159.75 159.36 
N3-Fe-N4 90.33 90.79 90.19 90.93 90.93 
N3-Fe-N5 163.32 163.83 158.69 159.75 159.36 
N3-Fe-N6 93.36 96.36 106.71 104.91 104.81 
N4-Fe-N5 74.36 75.15 72.90 73.39 72.39 
N4-Fe-N6 100.86 98.55 97.31 97.92 99.20 
N5-Fe-N6 95.97 93.64 89.40 90.18 90.13 
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D’un point de vue méthodologique, comparée aux données expérimentales, les trois 
méthodes employées dans l’état BS, surestiment légèrement les longueurs de liaison Fe-N, 
excepté pour les méthodes B3LYP/6-31G(d), B3LYP*/6-31G(d) qui sous-estiment très 
légèrement celles des liaisons Fe-NCS
-
. Le passage de la fonctionnelle B3LYP à la B3LYP* 
associée à la même base, caractérisée par une diminution du coefficient pour le terme 
d’échange HF de 0,20 à 0,15, révèle un léger abaissement des distances Fe-N de l’ordre de 
0,014 Å. Cette énergie d’échange est calculée avec la méthode Hartree-Fock, il est bien connu 
qu’un calcul d’optimisation avec une méthode HF surestime de façon importante les distances 
Fe-N (voir chapitre 2 et 3). Le passage vers une méthode avec une base plus étendue 
(B3LYP*/6-32G(d) vers B3LYP*/TZVP) augmente les longueurs de liaison Fe-N d’environ 
0,028 Å. Globalement, la méthode B3LYP*/6-31G(d) donnent les valeurs les plus proches des 
valeurs expérimentales pour l’état BS. 
 
Concernant l’état HS, comparées à la structure expérimentale de la phase I, les trois 
méthodes sous-estiment les longueurs des liaisons Fe-N1 et Fe-N4 (atomes N des pyridines) et 
des liaisons Fe-N3 et Fe-N6 (ligands NCS
-
). Par contre elles surestiment légèrement les 
longueurs des liaisons Fe-N2 et Fe-N5. Comparées à la structure expérimentale de la phase II, 
les trois méthodes sous-estiment les longueurs des liaisons Fe-N3 et Fe-N6 (ligands NCS
-
), et 
surestiment légèrement les longueurs des liaisons Fe-N1 et Fe-N4 (atomes N des pyridines) et 
des liaisons Fe-N2 et Fe-N5. Le passage de la fonctionnelle B3LYP à la B3LYP* associée à la 
même base, montre un léger abaissement des distances Fe-N d’environ 0,021 Å. Le passage 
vers une méthode avec une base plus étendue (B3LYP*/6-31G(d) vers B3LYP*/TZVP) 
augmente les longueurs de liaison Fe-N d’environ 0,039 Å. Globalement, la méthode 
B3LYP*/TZVP donne les valeurs des distances Fe-N1 et Fe-N4 (atomes N des pyridines) et 
Fe-N3 et Fe-N6 (ligands NCS
-
) les plus proches de celles de la structure cristallographique 
dans la phase I, de même que les distances Fe-N3 et Fe-N6 comparées à celles de la structure 
dans la phase II. La méthode B3LYP*/6-31G(d) donnent les distances Fe-N2 et Fe-N5 les plus 
proches des distances expérimentales pour les deux phases, de même que les distances Fe-N1 
et Fe-N4 (atomes N des pyridines) comparées à celles de la structure dans la phase II. 
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III.3) Fréquences de vibration 
 
Le complexe [Fe(PM-BiA)2(NCS)2] est constitué de 75 atomes, soit 3N-6 = 219 
modes propres de vibration. C’est le complexe le plus « gros » que nous ayons étudié. Son 
nombre important d’atomes rendait les calculs d’optimisations de géométrie bien longs mais 
ce sont surtout les calculs des fréquences de vibration qui prirent énormément de temps, 
sachant qu’un calcul analytique des fréquences de vibration ne peut être effectué qu’en une 
seule fois (pas de redémarrage possible contrairement aux calculs d’optimisation de 
géométrie). Comme nous l’avons présenté dans le paragraphe III.1 précédent, Höfer étudia 
expérimentalement les spectres Raman et IR et les attributions de modes principaux affectés 
par la transition de spin sur huit complexes de la famille de composés [Fe(PM-L)2(NCS)2] en 
particulier le complexe [Fe(PM-BiA)2(NCS)2]. Dans cette étude des fréquences de vibration 
calculées, nous allons simplement nous appuyer et comparer nos résultats avec ceux de 
Höfer.
[Höfer 00]
  
 
 
Tableau 5.26 - Comparaison de modes de vibration sélectionnés expérimentalement
[Höfer 00]
 et 
théoriquement pour le complexe [Fe(PM-BiA)2(NCS)2] dans l’état BS. 
 
État BS / 
Modes 
IR Raman B3LYP*/TZVP 
+ intensité vecteur déplacement 
Intensités IR/Raman 
calculées 
ν(Fe-N) 
342 m, 364 m,  
368 mw 
237 m 
319 (B) + Fe m 
358 (B) + Fe s 
360 (B) 
362 (A) 
378 (B) + Fe s 
383 (A) + Fe s 
vw Raman 
- 
vw Raman 
- 
vw IR 
vw Raman 
δ(NCS) 
(1) 
447 w,  453 w,  
458 w, 473 w,  
487 ms 
 
457 (A) m 
460 (B) w 
466 (B) m 
475 (B) s 
477 (A) s 
482 (A) m 
483 (B) s 
486 (A) s 
vw Raman 
vw Raman 
- 
vw Raman 
- 
vw Raman 
vw IR/vw Raman 
vw Raman 
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ν(C-S) 
(2) 
809 s 831 w, 847 w 
832 (B) s 
834 (B) m 
835 (A) s 
837 (A) m 
mw IR/vw Raman 
mw Raman 
m Raman 
mw Raman 
ν(C-N) 2124 m 2124 m 
2149 (B)  
2149 (A)  
vs IR/ms Raman 
ms IR/ms Raman 
respiration 
pyridine  
+ ν(N-Fe-N) 
 
655 mw,  
 
1021 m 
654 (B)  (3) 
656 (A)  (3) 
658 (B)  (3) 
659 (A) (3) 
1028 (B)  
1033 (A)  
- 
w Raman 
- 
w Raman 
mw Raman 
s Raman 
Groupe 
α-diimine 
+ pyridine 
1548 m, 1580 mw, 
1601 mw, 1611 mw 
1547 vs, 1578 ms, 
1603 s 
1487 (B) m + s 
1490 (A) w + m 
1569 (B) s + s 
1574 (A) s + s 
1612 (B) s + s (3) 
1615 (A) s + m (3)  
1625 (B) w + s 
1625 (A) w + s 
1631 (B) w + w (3) 
1631 (A) w + w (3) 
1638 (B) s + m (3) 
1638 (A) s + m (3) 
mw IR/ms Raman 
s Raman 
w IR/vs Raman 
vw IR/vs Raman 
s Raman 
vs Raman 
s Raman 
s Raman 
ms Raman 
s Raman 
w IR/ms Raman 
w IR/ms Raman 
 
Note : A = symétrique, B = antisymétrique 
w = weak (faible), m = middle (moyen), s = strong (fort), v = very (très), - = inactif 
(1) accompagné de déformation/torsion des cycles pyridine et/ou phényle et/ou des groupes α-diimine plus ou 
moins fortes. 
(2) + CH bends des cycles phényles 
(3) + respiration premiers cycles phényles 
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Tableau 5.27 - Comparaison de modes de vibration sélectionnés expérimentalement
[Höfer 00]
 et 
théoriquement pour le complexe [Fe(PM-BiA)2(NCS)2] dans l’état HS. 
 
État HS / 
Modes 
IR Raman B3LYP*/TZVP 
+ intensité vecteur déplacement 
Intensités IR/Raman 
calculées 
 
          ν(Fe-N) 
 
246 m, 259 m,  
271 m 
151 m, 207 w,  
326 m 
143 (A) 
171 (A) 
188 (B) + Fe s 
191 (B)  
197 (A) + Fe s 
265 (A) + Fe s 
270 (B) + Fe s 
w IR/mw Raman 
mw Raman 
m Raman 
w Raman 
vw IR/m Raman 
mw IR/mw Raman 
w IR/mw Raman 
δ(NCS) 
(1) 
438 m,  469 w,  
478 w 
 
483 (A) s 
484 (A) s 
491 (B) s 
493 (A) s 
w Raman 
w Raman 
- 
vw Raman 
ν(C-S) 
(2) 
 840 w 
852 (B) s 
853 (A) s 
mw Raman 
m Raman 
ν(C-N) 2074 vs 2072 w, 2081 w 
2088 (B)  
2108 (A) 
vs IR/w Raman 
s IR/vs Raman 
respiration 
pyridine  
+ ν(N-Fe-N) 
 
635 mw, 
 
1012 m 
640 (B)  
647 (A)  
1012 (B)  
1021 (A)  
mw IR/mw Raman 
m Raman 
m IR/ms Raman 
s Raman 
Groupe 
α-diimine 
+ pyridine 
1564 w, 1595 s,  
1626 w 
1561 vs, 1602 vs,  
1624 m 
1568 (B) m + s 
1575 (A) m + s 
1617 (B) m + s 
1618 (A) w + s  
1619 (B) m + m (3) 
1619 (A) m + m (3) 
1646 (B) s + w (3) 
1650 (A) s + w (3) 
mw IR/vs Raman 
w IR/vvs Raman 
mw IR/mw Raman 
vs Raman 
vvs Raman 
vw IR/vvs Raman 
m IR/s Raman 
w IR/s Raman 
 
Note : A = symétrique, B = antisymétrique 
w = weak (faible), m = middle (moyen), s = strong (fort), v = very (très), - = inactif 
(1) accompagné de déformation/torsion des cycles pyridine et/ou phényle et/ou des groupes α-diimine plus ou 
moins fortes. 
(2) + CH bends des cycles phényles 
(3) + respiration premiers cycles phényles 
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Les fréquences calculées sont globalement en bon accord avec les fréquences 
mesurées. Notons que les valeurs des basses fréquences sont légèrement surestimées. Mais 
des différences peuvent intervenir entre les choix d’une fonctionnelle ou d’une base 
particulières, puis les calculs sont réalisés sur une molécule isolée et donc une séparation avec 
les effets de réseau. Certains domaines peuvent être distingués. Le domaine à basse fréquence 
allant de 0 à 550 cm
-1
 pour lesquelles les valeurs sont nettement décalées entre états HS et BS, 
pour lesquels sont généralement trouvés les modes associés à la première sphère de 
coordination, au fer et aux modes globaux de l’ensemble de chaque ligand ou tous les ligands 
impliquant des distorsions de l’ensemble de la molécule, pour lesquelles tous les atomes de la 
molécule se meuvent (pour des fréquences inférieures à 300 cm
-1
). Le domaine allant de 600 à 
1650 cm
-1
 se caractérise par des modes plus internes aux ligands, certains modes de ligand 
pouvant présenter un décalage avec le changement d’état de spin car reliés à la première 
sphère de coordination comme les pyridines. Autour de 2100 cm
-1
 nous trouvons les deux 
modes d’élongation C-N symétrique et antisymétrique des ligands NCS-. Enfin le domaine 
allant de 3070 à 3200 cm
-1
 concerne des modes propres des atomes d’hydrogène, des 
élongations C-H.  
 
Certains modes peuvent être choisis comme « marqueurs » pour suivre la transition de 
spin, subissant un décalage fréquentiel avec le changement d’état de spin (voir modes en gras 
dans les tableaux 5.26 et 5.27). Mais il faut noter qu’ils sont moyennement ou faiblement 
intenses sur les spectres expérimentaux. Tout d’abord, les modes d’élongation C-N des 
ligands NCS
-
 sont les « marqueurs » avec décalage fréquentiel les plus significatifs comme 
c’est souvent le cas pour les complexes à transition de spin composés de deux ligands cis-
NCS
-
 (voir complexe [Fe(phen)2(NCS)2] dans le chapitre 2). Les pics sont bien intenses sur le 
spectre IR mesuré et faiblement intenses sur le spectre Raman mesuré mais suffisamment 
distinguables. Expérimentalement ils se situent à peu près à 2072 cm
-1
 et à 2081 cm
-1
 pour 
l’état HS et à 2124 cm-1 pour l’état BS. Leurs fréquences calculées se situent à peu près à 
2088 cm
-1
 et à 2108 cm
-1
 pour l’état HS et à 2149 cm-1 pour l’état BS. Les intensités IR et 
Raman calculées semblent relativement fortes pour l’état BS à l’exception du mode 
antisymétrique pour lequel l’intensité IR calculée est très forte. Dans l’état HS, l’intensité IR 
calculée semble très forte pour le mode antisymétrique et forte pour le mode symétrique, ce 
dernier est associé également à une intensité Raman calculée très forte.   
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A l’instar du complexe [Fe(bpp)2][BF4]2 étudié dans la section II précédente, les 
modes associés aux déformations (respirations) des cycles pyridines induisant des élongations 
N-Fe-N peuvent également servir de « marqueurs » de la transition de spin. Malheureusement 
ils sont difficilement distinguables sur le spectre IR expérimental. Ils sont distinguables sur le 
spectre Raman mesuré mais faiblement intenses, les pics se situent à 635 cm
-1 
et 1012 cm
-1
 
pour l’état HS et sont décalés respectivement vers 655 cm-1 et 1021 cm-1 pour l’état BS. Les 
fréquences calculées se situent à  640 cm
-1
 (B), 647 cm
-1 
(A), ainsi qu’à 1012 cm-1 (B) et 1021 
cm
-1 
(A) pour l’état HS. Elles sont décalées respectivement vers 654 cm-1 (B), 656 cm-1 (A), 
658 cm
-1 
(B),  659 cm
-1 
(A) (sachant que ces modes sont plus ou moins couplés aux 
déformations (respirations) des premiers cycles phényles) ainsi qu’à 1028 cm-1 (B) et 1033 
cm
-1 
(A) pour l’état BS. Les intensités Raman calculées des modes symétriques sont plus 
importantes, elles semblent moyennement forte pour le premier mode et très fortes pour le 
second dans l’état HS, puis plutôt faible pour le premier mode et très forte pour le second 
dans l’état BS.  
Nous tenons à remarquer que depuis l’étude sur le complexe cationique [Fe(TRIM)2]
2+ 
(voir section I précédente), nous émettons une réserve sur les intensités IR et Raman calculées 
et la présentation des spectres théoriques associés. Les calculs ne prennent pas en compte les 
effets éventuels d’orientation (ou de polarisation de la lumière) pouvant induire l’activation 
ou la désactivation de modes lors d’une mesure sur un cristal. Par contre une intensité 
calculée vraiment très forte, peut avoir plus de sens et aider à mieux attribuer les modes de 
vibration. L’attribution se fait à l’œil nu à l’aide de logiciels comme Molekel.[Flükiger 00] Une 
méthode pour aider à l’attribution des modes fut proposée par Zein et Borchsh, dans laquelle 
on réalise le produit vectoriel de tous les modes, plus précisément on calcule le recouvrement 
entre les fonctions propres des modes de vibration dans les deux états de spin.
[Zein 05c] 
 
III.4) Gap d’énergies électroniques entre états HS et BS 
 
Bien que les calculs de géométrie et des fréquences de vibration reproduisent 
généralement bien les observations expérimentales, le calcul de la différence d'énergie entre 
les deux structures optimisées de complexes à transition de spin est le problème principal 
auquel sont confrontées les méthodes DFT et les méthodes de calculs de structure 
électronique en général. Les méthodes HF surestiment fortement la différence d'énergie 
Chapitre 5: Études complémentaires sur d’autres complexes à transition de spin  
 
 - 215 - 
électronique entre les structures dans l’état BS et HS (ΔEHB) et donne l’état HS comme état 
fondamental (voir chapitre 3). Ceci est principalement dû une forte considération de l’échange 
électronique et l'absence de corrélation électronique dynamique dans le calcul. Les méthodes 
basées sur les fonctionnelles GGA donnent généralement le bon état fondamental BS, mais le 
gap d’énergie calculé entre les deux états de spin est également très surestimé car trop de prise 
en compte de la corrélation électronique dynamique (voir chapitre 3).  
L’utilisation de bonnes méthodes basées sur les fonctionnelles hybrides telles que la 
B3LYP, améliorent le calcul des énergies électroniques, les gaps sont meilleurs. Ceci est dû à 
la « paramétrisation » des fonctionnelles hydrides entre considération des termes d’échange et 
de corrélation électronique (voir chapitre 1 partie II). Cependant, les méthodes basées sur les 
fonctionnelles hybrides, bien qu’améliorant la valeur du gap d’énergie électronique, donnent 
trop souvent l’état HS comme état fondamental.[Paulsen 01, 04a, Reiher 01, 02]  Pour cela, Reiher et al. 
suggérèrent l’utilisation de la fonctionnelle reparamétrisée B3LYP*, meilleure pour la 
description des complexes à transition de spin que la fonctionnelle B3LYP qui prévoit donc 
souvent la mauvaise multiplicité de spin pour l’état fondamental (état HS plus stable).[Reiher 02] 
Dans leurs travaux précédents sur de plus petits complexes, Casida, Lawson Daku et al. 
pensaient que la fonctionnelle B3LYP* corrigeraient ce problème.
[Fouqueau 04, 05a, 05b, LawsonDaku 
05, Ganzenmüller 05]
  
 
 
Tableau 5.28 - Différences d’énergie électroniques ΔE entre les structures optimisées dans les  
états HS et BS pour le complexe [Fe(PM-BiA)2(NCS)2].  
 
 
 
 
 
 
EBS 
(hartree) 
EHS 
(hartree) 
ΔE 
( kJ.mol-1) 
B3LYP/6-31G(d) -3853.53564740 -3853.54455480 -23.39 
B3LYP*/6-31G(d) -3852.00163367 -3852.00041668 + 3.19 
B3LYP*/TZVP -3852.75306081 -3852.75760019 - 11.92 
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Tableau 5.29 - Différences d’énergie électronique ΔE et totale ΔE0 (énergie électronique + 
ZPE) entre les structures optimisées dans les  états HS et BS pour le complexe [Fe(PM-
BiA)2(NCS)2] avec la méthode B3LYP*/TZVP.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Dans le cas du complexe [Fe(PM-BiA)2(NCS)2], un complexe plutôt « gros » (75 
atomes) comparé à l’ensemble des complexes à transition de spin étudiés par les méthodes 
DFT, nous pouvons voir dans les tableaux 5.28 et 5.29 que la B3LYP* ne résout pas le 
problème des énergies électroniques pour différents états de spin à l’instar du complexe Fe[5-
NO2-sal-(1,4,7,10)] (voir chapitre 3). Les calculs des énergies électroniques avec la 
fonctionnelle B3LYP* couplée à la base étendue triple-ζ TZVP, donne malheureusement 
l’état HS comme état fondamental, malgré une valeur absolue correcte du gap. De façon 
surprenante, l’utilisation de la B3LYP* avec la base moins étendue double-ζ 6-31G(d) donne 
l’état fondamental correct. Cependant la valeur du gap d’énergie est complètement dans 
l’ordre d’erreur des calculs d’énergies par les méthodes DFT, de l’ordre d’1 kcal/mol soit 4,18 
kJ/mol. Nous avions trouvé un résultat similaire avec l’un des conformères du complexe Fe[5-
NO2-sal-(1,4,7,10)]  (voir chapitre 3). Le problème de calcul des énergies électroniques pour 
différents états de spin demeure non résolu pour les complexes à transition de spin et les 
complexes de métaux de transition en général. Il demeure le principal défi d’ordre 
méthodologique pour les calculs DFT sur des complexes de métaux de transition.
[Paulsen 04a, 
Harvey 04]
  
 
B3LYP*/TZVP LS HS 
E 
(hartree) 
-3852.753061 -3852.757600 
ZPE 
(hartree) 
0.566405 0.562525 
E
0 
(hartree) 
-3852.186656 -3852.195075 
ΔE 
( kJ.mol-1) 
- 11.92 
ΔE0 
( kJ.mol-1) 
- 22.10 
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Chapitre 6  
 
 Études des propriétés électriques des complexes à 
transition de spin  
 
Nous avons vu que les matériaux à transition de spin peuvent présenter des cycles 
d’hystérésis de la susceptibilité magnétique et de la réflectivité optique, dus à la présence 
d’une transition de phase du premier ordre dans le matériau en raison d’une forte 
coopérativité d’origine magnéto-élastique. Cela laisse entrevoir des applications telles que les 
dispositifs de stockage d’information, les dispositifs de détection ou de déclenchement à 
l’échelle moléculaire. Notre équipe découvrit et rapporta en 2003 pour la première fois 
l’existence d’une bistabilité de la permittivité diélectrique.[Bousseksou 03a] En effet, les composés 
à transition de spin étudiés présentent des cycles d’hystérésis thermiques de la permittivité 
diélectrique accompagnant la transition de spin. Les permittivités diélectriques sont mesurées 
en fonction de la température par spectroscopie diélectrique dynamique.
[Bousseksou 03a, Bonhommeau 
06b, 06c, Guillon 06] 
Nous allons présenter et décrire dans un premier temps les résultats 
expérimentaux. Afin d’expliquer les comportements de la permittivité diélectrique en fonction 
de la température et par extension, en fonction de l’état de spin, nous avons étudié 
théoriquement les propriétés électriques microscopiques des complexes associés grâce à des 
calculs de moments dipolaires et de polarisabilités à l’aide des méthodes DFT.[Bonhommeau 06c, 
Guillon 06, 07] 
 Nous présenterons ces résultats théoriques puis les confronterons aux résultats 
expérimentaux. Enfin, nous avons présenté au chapitre 1 que le phénomène de transition de 
spin peut être induit par la température, une pression, un champ magnétique ou une irradiation 
lumineuse. Suite aux propriétés électriques modifiées avec la transition de spin, laissant 
entrevoir des applications de lecture de l’information stockée électriquement, nous cherchons 
maintenant à étudier une transition de spin éventuellement induite par un champ électrique 
(quasi-)statique conduisant à l’adressage électrique de ces matériaux. Nous avons effectué des 
premières approches expérimentales que nous présenterons en dernière partie de ce chapitre.  
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I) Mesures de la permittivité diélectrique de matériaux à 
transition de spin 
 
I.1) Dispositif expérimental 
 
La méthode de spectroscopie diélectrique dynamique fut employée pour mesurer la 
variation thermique de la permittivité diélectrique complexe   i*  sur une gamme de 
fréquences allant de 10
2
 à 10
6
 Hertz, successivement dans les modes de chauffage et 
refroidissement à l'aide d'un spectromètre à bande large Novocontrol BDS 4000.
[Bousseksou 03a, 
Bonhommeau 06b, 06c, Guillon 06] 
 Les balayages en fréquence furent effectués de façon isotherme. Les 
échantillons de poudre sont enfermés dans un support formé d’un disque en téflon et de deux 
disques métalliques en acier inoxydable formant les deux électrodes de mesure du système. 
Le schéma expérimental est présenté sur la figure 6.1 Ces mesures furent réalisées au 
Laboratoire de Physique des Polymères (LPP, CIRIMAT) de l’Université Paul Sabatier en 
collaboration avec l’équipe de Philippe Demont. Le matériau disposé à l’intérieur du porte 
échantillon ainsi formé, occupe un volume cylindrique d’environ 10 mm de diamètre et 100 
μm d’épaisseur. 
 
La spectroscopie diélectrique dynamique consiste à déterminer l’impédance du 
matériau.
[Menegotto 99] Le dispositif constitué du matériau d’épaisseur e placé entre deux 
électrodes de surface S est stimulé par une tension sinusoïdale de faible amplitude. 
L’impédance n’étant pas infinie, la tension sinusoïdale appliquée induit un courant sinusoïdal 
de même fréquence ω à travers l’échantillon. L’impédance est déterminée selon la loi d’Ohm 
complexe */I* U *Z  , soit -1)*/U*R(U  *Z 21  avec une tel montage (voir figure 6.1). Elle 
contient toute l’information sur la réponse diélectrique du matériau, ne dépendant que de la 
géométrie et des propriétés diélectriques intrinsèques de celui-ci. La permittivité diélectrique 
complexe *  est déduite de la capacité complexe selon SdC 0/**   , elle-même déduite 
de la mesure de l’impédance complexe selon *1/i  *C Z . Nous obtenons les courbes de la 
partie réelle    et de la partie imaginaire    de la permittivité diélectrique en fonction de la 
température, de la fréquence… 
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ti
0e U *U                                  -1)*/U*R(U  *Z 21                         Novocontrol BDS 4000 
)i(
0eI  *I
  t                                *1/i  *C Z                                        10  < Z* < 1014  
*/I* U *Z                                  SdC 0/**                                     10
-5
 Hz <  < 107 Hz 
 
Figure 6.1 - Schéma expérimental de la mesure de la permittivité diélectrique par 
spectroscopie diélectrique dynamique. 
 
 
I.2) Variation thermique de la permittivité diélectrique accompagnant la 
transition de spin 
 
Notre équipe rapporta les premières mesures de la variation de la permittivité 
diélectrique en fonction de la température de six matériaux à transition de spin (voir six 
premiers composés tableau 6.2).
[Bousseksou 03a] Ces matériaux présentent des cycles d’hystérésis 
de la permittivité diélectrique plus précisément de la partie réelle de la permittivité 
diélectrique   . La partie réelle de la permittivité diélectrique    représente le déplacement 
de charges sous l’effet du champ électrique dépendant du temps. Quant à la partie imaginaire 
de la permittivité diélectrique  , elle représente les pertes diélectriques. Dans notre cas pour 
les mesures effectuées sur des composés à transition de spin, la partie imaginaire de la 
permittivité diélectrique  est faible et ne dépend quasiment pas de la température. De plus 
elle ne montre aucun comportement typique de pertes diélectriques significatives.  
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Par la suite, cinq autres composés à transition de spin furent étudiés. Les 
caractéristiques des cycles d’hystérésis thermiques de la permittivité diélectrique pour ces 
onze composés sont présentées dans le tableau 6.2. Y sont résumés les températures de 
transition  T1/2↑ et T1/2↓, les largeurs des cycles d’hystérésis ΔT ainsi que les variations des 
permittivités diélectriques Δε’ lors de la transition. Cette variation induite par la transition de 
spin est égale à la différence entre la permittivité diélectrique dans l’état HS HS   et la celle 
dans l’état BS BS   selon BSHS   . Les différences de valeurs de la permittivité 
diélectrique selon les composés à transition de spin étudiés, varient de 0,008 à 0,3 soit environ 
de 0,2 à 11%. La plus grande variation fut obtenue pour le composé [Fe(NH2trz)3](NO3)2. 
 
Tableau 6.2 - Caractéristiques des cycles d’hystérésis thermiques de la permittivité 
diélectrique de certains complexes à transition de spin (en gras les complexes étudiés avec les 
méthodes DFT dans cette thèse). 
 
Complexes T1/2↑ (K) T1/2↓ (K) ΔT (K) Δε’ Ref. 
[Fe0.85Zn0.15(NH2trz)3](NO3)2 280 280 0 0.008 [Bousseksou 03a] 
[Fe(phen)2(NCS)2] 179 178 1 0.015 [Bousseksou 03a] 
[Fe(bt)2(NCS)2] 179 174 5 0.15 [Bousseksou 03a] 
[Fe0.8Ni0.2(btr)2(NCS)2].H2O 146 126 20 0.03 [Bousseksou 03a] 
[Fe(NH2trz)3](NO3)2 337 287 50 0.3 [Bousseksou 03a] 
Fe[5-NO2-sal-(1,4,7,10)] : Tc1 145 135 10 -0.07  
[Bousseksou 03a] 
Fe[5-NO2-sal-(1,4,7,10)] : Tc2 176 172 4 -0.06 
[Fe(DAPP)(abpt)](ClO4)2 181 171 10 0.26 [Bousseksou 04c] 
[Fe(L)(CN)2].H2O : premier cycle 
(1)
 165/220 156 9/64 0.18 [Bonhommeau 06b] 
[Bonhommeau 06c] 
[Fe(L)(CN)2].H2O : cycles >1 
(1)
 217 185 32 0.09 
[Fe(PM-BiA)2(NCS)2] : phase I 176 171 5 0.074 [Bonhommeau 06c] 
Fe(pz)[Pt(CN)4] 
(2)
 301 286 15 -0.02 [Bonhommeau 06c] 
[Fe(bpp)2](BF4)2 184 168 16 -0.11 [Guillon 06] 
[Bonhommeau 06c] 
(1) Dans le cas du [Fe(L)(CN)2].H2O la première ligne correspond au premier cycle thermique, la seconde 
correspond à tout cycle consécutif. 
(2)  Une transition semble survenir autour de 294 K mais le cycle d’hystérésis devrait faire 24 K de 
large.
[Bonhommeau 05b]
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Comparons maintenant ces observations expérimentales avec celles obtenues pour les 
mesures de susceptibilité magnétique. Tout d’abord, la figure 6.3 montre la superposition des 
cycles d’hystérésis de la réflectivité optique, de la susceptibilité magnétique et de la 
permittivité diélectrique du composé à transition de spin [Fe(DAPP)(abpt)](ClO4)2.
[Bousseksou 
04c] 
La bistabilité se retrouve donc dans ces trois propriétés physiques. Chacune présente une 
boucle d’hystérésis large de 10 K centrée autour de 176 K, due à une transition de phase du 
premier ordre dans le matériau. La variation des propriétés diélectriques est associée au 
phénomène de transition de spin à l’instar bien sûr des propriétés magnétiques et des 
propriétés optiques.  
 
Nous allons nous intéresser plus particulièrement aux mesures de permittivité 
diélectrique des complexes à transition de spin suivants, complexes moléculaires que nous 
avons étudiés avec les méthodes DFT : [Fe(phen)2(NCS)2], [Fe(PM-BiA)2(NCS)2], 
[Fe(L)(CN)2].H2O, Fe[5-NO2-sal-(1,4,7,10)], [Fe(bpp)2][BF4]2. À l’instar du composé 
[Fe(DAPP)(abpt)](ClO4)2, les variations de la permittivité diélectrique de ces composés 
présentent des boucles d’hystérésis thermiques similaires à celles de leur susceptibilité 
magnétique respective comme nous pouvons le constater sur les figures 6.4, 6.5, 6.6, 6.7 et 
6.8. En effet les largeurs des cycles d’hystérésis thermiques et les températures de transitions 
correspondent totalement.  
Précisons que de légers problèmes de thermalisation et des mesures effectuées 
différemment (dispositif, quantité d’échantillon, signaux parasites…) peuvent induire de très 
légers décalages en température pour les propriétés magnétiques et diélectriques, comme nous 
pouvons le remarquer pour le composé [Fe(phen)2(NCS)2], mais ils sont de l’ordre de 1 à 2 K 
et l’on peut attribuer aisément ces décalages aux erreurs de mesures de l’ordre du Kelvin. 
 Notons également que le comportement particulier et unique de la susceptibilité 
magnétique du composé [Fe(L)(CN)2].H2O est également bien reproduit avec la permittivité 
diélectrique (voir figure 6.6).
[Bonhommeau 6b] 
Dans le cadre de sa thèse dans notre équipe, 
Sébastien Bonhommeau découvrit la photo-commutation de la permittivité diélectrique pour 
le composé [Fe(L)(CN)2].H2O.
[Bonhommeau 6b, 6c] 
 De façon similaire à l’effet LIESST observé à 
basse température dans le cadre des mesures magnétiques, l’irradiation de l’échantillon à 
basse température dans le cadre des mesures diélectriques, montre une augmentation de la 
permittivité diélectrique en accord avec la photo-induction d’espèces HS métastables, la 
permittivité diélectrique dans l’état HS étant différente et plus grande que dans l’état BS. De 
plus la température limite de photo-commutation d’environ 130 K correspond à la 
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température LIESST (TLIESST) obtenue dans le cadre des mesures magnétiques. Les 
changements d’état de spin induits thermiquement ou sous éclairement permanent peuvent 
donc être suivis tous deux par des mesures de la permittivité diélectrique.  
 
Parmi les onze composés à transition étudiés par spectroscopie diélectrique 
dynamique, trois composés présentent un comportement atypique de la permittivité 
diélectrique. Ce sont les composés Fe[5-NO2-sal-(1,4,7,10)] (figure 6.7), Fe(pz)[Pt(CN)4] et 
[Fe(bpp)2][BF4]2 (figure 6.8). L’évolution de la permittivité diélectrique se trouve inversée, 
elle est plus importante dans l’état BS que dans l’état HS (voir tableau 6.2 et figures 6.7 et 
6.8). Par contre cela n’affecte en rien les correspondances des largeurs des cycles d’hystérésis 
et des températures de transition de même que le phénomène de transition de spin en deux 
étapes pour le composé Fe[5-NO2-sal-(1,4,7,10)] (voir figures 6.7), comparées à celles de la 
susceptibilité magnétique respective, elles restent identiques. Par conséquent, contrairement à 
la susceptibilité magnétique (et la réflectivité optique), un petit nombre de composés à 
transition de spin présentent une variation inversée de la permittivité diélectrique, diminuant 
en passant de l’état BS à l’état HS. 
 
 
 
Figure 6.3 - Cycles d’hystérésis thermiques superposés de la réflectivité optique, de la 
susceptibilité magnétique et de la permittivité diélectrique du composé à transition de spin 
[Fe(DAPP)(abpt)](ClO4)2.
[Bousseksou 04c]
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Figure 6.4 - Dépendances thermiques de la fraction de molécules HS (nHS) obtenue par 
mesure de la susceptibilité magnétique et de la permittivité diélectrique (ε’) du composé à 
transition de spin [Fe(phen)2(NCS)2].
 [Bousseksou 03a]
 
 
 
 
 
 
 
Figure 6.5 - Dépendances thermiques de la susceptibilité magnétique et de la permittivité 
diélectrique (ε’) du composé à transition de spin [Fe(PM-BiA)2(NCS)2]. 
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Figure 6.6 - Dépendances thermiques de la fraction de molécules HS (γHS) obtenue par 
mesure de la susceptibilité magnétique et de la permittivité diélectrique (ε’) du composé à 
transition de spin [Fe(L)(CN)2].H2O, accompagnées de photo-excitation.
[Bonhommeau 06b, 06c]
 
 
 
 
 
 
 
Figure 6.7 - Dépendances thermiques de la fraction de molécules HS (γHS) obtenue par 
mesure de la susceptibilité magnétique et de la permittivité diélectrique (ε’) du composé à 
transition de spin Fe[5-NO2-sal-(1,4,7,10)].
 [Bousseksou 03a]
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Figure 6.8 - Dépendances thermiques de la fraction de molécules HS (γHS) obtenue par 
mesure de la susceptibilité magnétique et de la permittivité diélectrique (ε’) du composé à 
transition de spin [Fe(bpp)2][BF4]2.
 [Guillon 06, Bonhommeau 06c]
 
 
 
II) Calculs DFT des propriétés électriques moléculaires 
 
Afin de mieux comprendre l’origine de la variation thermique de la permittivité 
diélectrique avec le changement d’état de spin de composés à transition de spin, nous avons 
entrepris une étude des propriétés électriques microscopiques qui devraient être à l’origine de 
la polarisation électrique (voir partie III suivante). Pour cela nous avons réalisé des calculs de 
tenseurs de polarisabilité.  
Le moment dipolaire total d’une molécule soumise à un champ électrique fini, est 
défini tel que (ramené en unités atomiques) : 
...)( 0,  lkjijklkjijkjijii EEEEEEpEp     (VI.1) 
avec la composante du champ électrique local E,  le moment dipolaire permanent 0,ip  existant 
éventuellement à l’absence de champ électrique, les composantes du tenseur (d’ordre 2) de 
polarisabilité ij , du tenseur (d’ordre 3) de l’hyperpolarisabilité quadratique ijk , du tenseur 
(d’ordre 4) d’hyperpolarisabilité cubique ijkl … Si le champ est faible, les termes non 
linéaires sont négligeables et l’expression peut s’écrire alors : 
jijii EpEp  0,)(    (VI.2) 
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Le moment dipolaire total induit par un champ électrique peut être exprimé en terme 
d’énergie de la molécule. Les calculs des moments dipolaires et des tenseurs de polarisabilités 
par DFT utilisent la méthode de champ fini. Les méthodes des perturbations modélisent l’effet 
d’un champ électrique E sur l’énergie de la molécule. L’expression de l’énergie du système 
perturbé W(E) s’écrit alors : 
...)( 0  lkjiijklkjiijkjiijii EEEEEEEEEEpWEW     (VI.3) 
Dans notre cas, pour un champ faible : 
jiijii EEEpWEW  0)(    (VI.4) 
Par conséquent, le moment dipolaire (statique) est calculé selon la dérivée première de 
l’énergie en fonction du champ électrique fini E, ramenée à la limite d’un champ nul[Gaussian03’s 
manual, Foresman 96] 
soit :  
0







Ei
i
E
W
p


   (VI.5) 
Le tenseur de polarisabilité (statique) correspond à la dérivée seconde de l’énergie en fonction 
du champ électrique fini E tendant vers zéro. Dans notre cas, les dérivées sont calculées 
analytiquement 
[Gaussian03’s manual, Foresman 96] 
soit : 
0
2










Eji
ij
EE
W


    (VI.6) 
Les composantes ij sont obtenues par calculs successifs de l’énergie W(E) sous l’application 
de champs électriques finis E très faibles (10
-3
 u.a. pour le logiciel Gaussian) suivant les axes 
i, j et k puis par les dérivées successives de ces énergies W(E) en fonction de ces champs finis 
dans la limite de champ nul. Les polarisabilités isotropiques (ou polarisabilités moyennes) 
sont obtenues selon : 
 
zzyyxx  
3
1
   (VI.7) 
Enfin la variation de polarisabilité entre états HS et BS est déterminée selon : 
BSHS      (VI.8) 
Les polarisabilités sont données en unités atomiques c’est-à-dire en Bohr3. 
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Dans les tableaux 6.9 et 6.10 sont reportées les valeurs des polarisabilités dans chaque 
état de spin, BS  et HS  ainsi que la variation de polarisabilité entre les états HS et BS,  , 
pour cinq complexes à transition de spin étudiés au cours de cette thèse et dont les composés 
respectifs furent étudiés par mesures diélectriques. Les tenseurs de polarisabilité sont donnés 
en annexes. Pour le tableau 6.9 est employée pour les calculs de polarisabilité, la méthode 
B3LYP/6-31G(d), et pour le tableau 6.10 est employée la méthode B3LYP/TZVP. Notons que 
dans le cas du complexe Fe[5-NO2-sal-(1,4,7,10)] pour lequel deux conformères existent (de 
« structure a et b » voir chapitre 3), nous avons donné les polarisabilités dans chaque état de 
spin pour chaque structure puis, conformément aux observations expérimentales, au système 
composé de deux molécules par cellule unité, énantiomères de « structure a » dans l’état HS et 
conformères de « structure a et b » dans l’état BS (les polarisabilités sont additives) telles 
que : 
  astructureHSastructureHSHS ,,2
2
1
   et  bstructureBSastructureBSBS ,,
2
1
     (VI.9) 
 
 
Tableau 6.9 - Polarisabilités moyennes (u.a.) dans chaque état de spin des complexes à 
transition de spin étudiés, calculées avec la méthode B3LYP/6-31G(d). Les tenseurs de 
polarisabilité sont donnés en annexes. 
 
Complexes αBS αHS Δα 
[Fe(phen)2(NCS)2] 413.81 467.77 53.96 
Fe[5-NO2-sal-(1,4,7,10)] structure a 353.27 342.87 -10.40 
Fe[5-NO2-sal-(1,4,7,10)] structure b 350.39 346.07 -4.32 
Fe[5-NO2-sal-(1,4,7,10)] (1) 351.83 342.87 -8.96 
[Fe(L)(CN)2] 247.40 259.48 12.08 
[Fe(PM-BiA)2(NCS)2] 570.12 641.09 70.97 
[Fe(bpp)2]
2+
 316.37 323.38 7.01 
 
(1) conformément aux observations expérimentales et sachant que les polarisabilités sont additives, si 
l’on regarde la polarisabilité de la maille contenant 2 molécules, alors  bstructureBSastructureBSBS ,,
2
1
   et 
  astructureHSastructureHSHS ,,2
2
1
   
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Tableau 6.10 - Polarisabilités moyennes (u.a.) dans chaque état de spin des complexes à 
transition de spin étudiés, calculées avec la méthode B3LYP*/TZVP. Les tenseurs de 
polarisabilité sont donnés en annexes. 
 
Complexes αBS αHS Δα 
Fe[5-NO2-sal-(1,4,7,10)] structure a 390.90 379.18 -11.72 
Fe[5-NO2-sal-(1,4,7,10)] structure b 388.68 382.93 -5.75 
Fe[5-NO2-sal-(1,4,7,10)] (1) 389.79 379.18 -10.61 
[Fe(L)(CN)2] 272.27 282.49 10.22 
[Fe(PM-BiA)2(NCS)2] 626.88 686.98 60.10 
 
(1) conformément aux observations expérimentales et sachant que les polarisabilités sont additives, si 
l’on regarde la polarisabilité de la maille contenant 2 molécules, alors  bstructureBSastructureBSBS ,,
2
1
   et 
  astructureHSastructureHSHS ,,2
2
1
   
 
 
 
Les variations des polarisabilités entre chaque état de spin obtenues sont toutes 
positives pour les complexes neutres [Fe(phen)2(NCS)2], [Fe(L)(CN)2] et [Fe(PM-
BiA)2(NCS)2] et négatives pour le complexe neutre Fe[5-NO2-sal-(1,4,7,10)], conformément 
aux signes des variations des permittivités diélectriques mesurées pour les composés 
respectifs (voir tableaux 6.9 et 6.10). Cependant ce n’est pas le cas du complexe cationique 
[Fe(bpp)2]
2+ 
dont la variation de polarisabilité est positive alors que la variation de la 
permittivité diélectrique mesurée pour le composé [Fe(bpp)2][BF4]2 est négative. Nous 
détaillerons l’interprétation de ces résultats dans la partie III suivante. 
 
D’un point de vue méthodologique, les polarisabilités calculées pour différentes 
méthodes DFT sont présentées dans le tableau 6.11, avec pour exemple le complexe 
[Fe(L)(CN)2]. En dehors des méthodes utilisant le pseudo-potentiel LANL2DZ qui donnent 
une très faible variation de la polarisabilité, les méthodes utilisant des bases « tout électron » 
donnent des variations de polarisabilité relativement similaires d’environ 12,7 u.a.  
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Les méthodes basées sur la fonctionnelle B3LYP montrent logiquement des valeurs de 
polarisabilité (pour chaque état de spin) qui augmentent légèrement avec la qualité des bases 
employées, soit avec une base « tout électron » plus étendue (3-21G < 6-31G(d) < 6-311G(d) 
< 6-311+G(d)) et l’utilisation de fonctions de polarisation (« (d) ») ou de fonctions diffuses 
(« + ») sur les atomes. Les calculs de polarisabilités utilisant les méthodes de fonctionnelles 
GGA HCTH407/TZVP, OLYP/TZVP, PBE/TZVP et TPSS/TZVP pour ce complexe, 
effectués par Max Lawson-Daku en collaboration avec notre équipe, donnent des valeurs 
similaires, et légèrement plus grandes que celles obtenues avec les fonctionnelles hybrides 
B3LYP. 
 
 
Tableau 6.11 - Polarisabilités moyennes (u.a.) du complexe [Fe(L)(CN)2] calculées à partir 
de méthodes DFT différentes.  
 
[Fe(L)(CN)2] 
Méthodes 
αBS αHS Δα 
B3LYP/3-21G 238.99 254.40 15.41 
B3LYP/6-31G(d) 247.40 259.48 12.08 
B3LYP/6-311G(d) 257.50 266.91 9.41 
B3LYP/6-311+G(d) 273.80 287.02 13.22 
B3LYP/LANL2DZ 245.45 250.60 5.15 
B3LYP/LANL2DZ & 6-311+G(d) (1) 271.42 273.39 1.97 
B3LYP*/TZVP 272.27 282.49 10.22 
HCTH407/TZVP 282.87 295.43 12.56 
OLYP/TZVP 283.96 296.80 12.84 
PBE/TZVP 287.52 302.80 15.28 
TPSS/TZVP 281.09 295.13 14.04 
 
(1) Fonctionnelle B3LYP + LANL2DZ pour l’atome Fe + 6-311+G(d) pour les atomes C, N, O, H.  
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III) Origine de la variation thermique de la permittivité 
diélectrique 
 
Tout d’abord, le phénomène de transition de spin est accompagné d'une déformation 
spontanée de la sphère de coordination, mais n'est pas intrinsèquement associé à un 
changement du groupe d'espace du matériau cristallin (voir chapitre 1). Parmi les complexes à 
transition de spin du Fe(II), nous avons vu précédemment que les variations importantes des 
longueurs de liaison métal-ligand sont de l’ordre de 0,1-0,2 Å (soit 5-10%) et de 0,5 à 8° pour 
les angles.
[Hauser 91] 
Ces changements structuraux intramoléculaires sont associés à une 
déformation des orbitales moléculaires électroniques du complexe. Pour des complexes du 
Fe(II) dans un champ cristallin de symétrie pseudo-octaédrique, l’état HS se caractérise par 
une augmentation des longueurs de liaison métal-ligand due à une occupation différente des 
orbitales 3d anti-liantes eg et non-liante t2g de l’ion métallique central (voir chapitre 1), le 
complexe dans l’état HS a donc un volume plus important que dans l’état BS. Par conséquent, 
les dipôles électriques locaux dans le matériau doivent être différents dans les états HS et BS, 
menant à un changement des propriétés diélectriques du matériau avec la transition de spin. 
Comme première explication, la variation de la permittivité diélectrique de ces matériaux 
accompagnant la transition de spin, résulte de modifications structurales. La déformation de la 
symétrie locale modifie de manière significative le champ local, induisant un grand 
changement de la polarisation détecté par la spectroscopie diélectrique. Ceci produit une 
variation significative de la permittivité diélectrique avec une boucle d'hystérésis thermique 
caractéristique de la transition de phase du premier ordre.  
 
Le changement de la permittivité diélectrique dans les matériaux à transition de spin 
résulte donc des modifications structurales accompagnant le changement d'état de spin. La 
permittivité diélectrique, et donc la polarisation totale, sont presque toujours indépendantes de 
la fréquence du champ électrique externe appliqué (domaine quasi statique), dans la plage de 
fréquence étudiée (voir figures 6.12 et 6.13). Les températures de transition et les cycles 
d’hystérésis thermiques sont indépendants de la fréquence utilisée pour la mesure de la 
permittivité diélectrique complexe, comme attendu, en l'absence de transfert d'électron, pour 
une transition de phase du premier ordre. Aucun processus de relaxation associé à une 
polarisation d'orientation des moments dipolaires permanents, n'est observé dans les courbes 
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des parties imaginaires   de la permittivité diélectrique en fonction de la fréquence ω. En 
effet un processus de relaxation se manifesterait par la présence d’un pic caractéristique de 
pertes diélectriques (ou pic de relaxation) souvent asymétrique pour les matériaux complexes 
et dont la largeur à mi-hauteur peut s’étaler sur un ou deux ordres de grandeur en fréquence. 
Suite à ces différentes observations, on peut donc établir que la permittivité   est quasi-
statique :   S   . Néanmoins, une fois l'état pur BS ou HS atteint, la permittivité 
diélectrique augmente parfois légèrement avec la température ; ce phénomène est typiquement 
dû à la présence de traces d’entités polaires, telles que les molécules d'eau, qui peuvent être 
mobiles ou qui sont capables de se réorienter par rotation. Ces dipôles peuvent s’aligner plus 
aisément avec le champ électrique appliqué à mesure que la mobilité moléculaire 
augmente.
[Bonhommeau 6b, 6c, Guillon 06, 07] 
 
 
 
Figure 6.12 - Dépendance en fréquence de la permittivité diélectrique du complexe 
[Fe(L)(CN)2].H2O à 166 K (carrés) et à 213 K (triangles) (Données acquises lors de la même 
expérience que pour la dépendance thermique de la permittivité diélectrique de ce complexe 
présentée dans la figure 6.6)
 [Bonhommeau 6b, 6c] 
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Figure 6.13 - Dépendance en fréquence de la permittivité diélectrique du complexe 
[Fe(bpp)2][BF4]2 à 186 K (cercles) et à 170 K (carrés) (Données acquises lors de la même 
expérience que pour la dépendance thermique de la permittivité diélectrique de ce complexe 
présentée dans la figure 6.8)
 [Bonhommeau 6c, Guillon 06]
 
 
 
Grossièrement, nous pouvons également remarquer que dans un cristal moléculaire 
soumis à un champ électrique extérieur (statique ou de faible fréquence), les moments 
dipolaires permanents (s’ils existent comme c’est le cas pour les complexes moléculaires 
[Fe(phen)2(NCS)2] et [Fe(PM-BiA)2(NCS)2] par exemple), ne bougeront quasiment pas. De 
plus les cristaux moléculaires pour nos composés, sont constitués généralement de deux 
molécules par maille, une à une inversées. Par conséquent les moments dipolaires permanents 
seront un à un opposés et la contribution globale sera quasiment nulle. Regardons de façon 
très approximative (normalement appliquée aux gaz dilués et aux liquides) et qualitative, les 
courbes de la susceptibilité diélectrique 1 re   en fonction de l’inverse de la température 
1T , à partir de nos mesures diélectriques pour divers composés à transition de spin, selon la 
relation de Langevin-Debye 
[Bertin 96] 
: 
  kTpN iere 020 3/1      (VI.10) 
avec  r dans notre cas, le nombre de molécules par unité de volume N , les polarisabilités 
électronique e  et ionique i , ainsi que la contribution des moments dipolaires permanents 
1 10 100
3.26
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0p  (le terme  kTpor 0
2
0 3/    est quelque fois associé à une polarisabilité (non réelle) dite 
d’orientation). Les quelques approches réalisées avec ce modèle, à partir de nos mesures, 
montrent que la contribution éventuelle des moments dipolaires permanents  kTp 0
2
0 3/   est 
soit nulle (droite parallèle à l’axe des 1T  telle que  ier N  1 ), soit largement 
inférieure et négligeable (droite de pente très faible, 03/ 0
2
0 kpN  ) devant les termes de 
polarisabilités électronique et ionique ie   , à moins que la présence d’une légère pente ne 
soit due qu’à l’ordre d’erreur sur les valeurs mesurées ou des « défauts » contribuant 
légèrement à la polarisation totale dans l’échantillon (par exemple polarisation de charges 
macroscopiques, interstices entre grains de poudre compactés, interfaces entre échantillon et 
électrodes…). Dans le cas d’une très faible contribution même négligeable, elle pourrait 
provenir des entités polaires éventuellement mobiles ou qui sont capables de se réorienter par 
rotation comme suggérée dans le paragraphe précédent. Rappelons que l’application d’un 
champ électrique provoque la distorsion du nuage électronique, induisant ainsi un moment 
dipolaire caractérisé par une polarisabilité électronique e . De plus les positions relatives des 
noyaux à l’intérieur de la molécule peuvent être également modifiées, apportant une 
contribution supplémentaire au moment dipolaire, d’un type différent, caractérisée par la 
polarisabilité atomique ou ionique i . Dans le cas de cristaux atomiques ou moléculaires 
covalents, la polarisabilité ionique est très faible voir négligeable devant la polarisabilité 
électronique, et inversement pour des cristaux purement ioniques. 
 
Les températures de transition et les cycles d’hystérésis thermiques, caractéristiques 
d’une transition de phase du premier ordre, observés pour les permittivités diélectriques, 
correspondent donc complètement à ceux observés pour la susceptibilité magnétique (et la 
réflectivité optique) ce qui indique clairement que le phénomène de transition de spin via les 
modifications structurales, en particulier la distribution électronique, y est à l’origine. Pour 
cela nous avons calculé les polarisabilités pour chaque état de spin. L’étude de la corrélation 
entre la permittivité diélectrique relative macroscopiquement mesurable et la polarisabilité 
microscopique, nous amène à éliminer, dans une première approximation, tout effet de la 
polarisation dipolaire d’orientation sur la transition observée et nous considérons de ce fait 
que la polarisabilité se compose principalement de contributions électroniques e  et ioniques 
i . Comme les molécules dans l’état HS sont plus volumineuses que celles dans l’état BS, 
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leur polarisabilité électronique et par conséquent la valeur de   devrait diminuer en allant de 
l’état HS vers l'état BS. En outre, puisque l'état HS a une nature plus ionique, la polarisabilité 
ionique doit également diminuer dans une certaine mesure avec le changement d'état de spin 
allant de l’état HS vers l’état BS. En effet, une diminution de la valeur de    est observée 
pour la majeure partie des composés à transition de spin étudiés, avec la transition de l’état 
HS vers l’état BS (voir partie I.2 précédente). 
 
Pour préciser et démontrer plus en détail l’origine de la variation de la permittivité 
diélectrique induite par la transition de spin, nous avons calculé les tenseurs de polarisabilités 
pour chaque état BS et HS (voir partie III précédente). Les valeurs calculées avec la méthode 
B3LYP/6-31G(d) des polarisabilités moyennes dans les états BS ( BS ) et HS ( HS ) ainsi que 
les variations des polarisabilité   comparées aux variations de permittivités diélectriques 
   mesurées entre états HS et BS, pour les cinq complexes à transition de spin, sont données 
dans le tableau 6.14. Pour les complexes [Fe(phen)2(NCS)2], [Fe(L)(CN)2].H2O et [Fe(PM-
BiA)2(NCS)2], les polarisabilités moyennes calculées et les permittivités diélectriques (quasi 
statiques) mesurées augmentent toutes deux en allant de l’état BS vers l'état HS, soit 0  
et 0 . D'autre part, la diminution de la polarisabilité calculée pour le Fe[5-NO2-sal-
(1,4,7,10)] corrobore avec la diminution atypique observée de sa permittivité diélectrique 
avec le changement d’état de spin. La polarisabilité électronique et la permittivité diélectrique 
du Fe[5-NO2-sal-(1,4,7,10)] sont en effet plus hautes dans l'état BS que dans l’état HS, soit 
0  et 0 . Ce comportement contre intuitif de la permittivité diélectrique est donc 
d'origine purement structurale. Par conséquent, le changement de la permittivité diélectrique 
d’un composé à transition de spin semble corrélé avec le changement de la polarisabilité 
électronique moyenne du complexe. 
 
La permittivité diélectrique pour le complexe ionique [Fe(bpp)2][BF4]2 dans l'état HS 
est plus petite que celle dans l'état BS ( 0 ). Comme la majeure partie des composés à 
transition de spin étudiés présentent une diminution de la valeur macroscopique   pendant la 
transition de l’état HS vers l’état BS, la valeur négative de   observée dans le composé 
[Fe(bpp)2][BF4]2 à l’instar du composé Fe[5-NO2-sal-(1,4,7,10)], peut être considérée comme 
atypique. Cependant, dans le cas du composé [Fe(bpp)2][BF4]2, nous ne pouvons pas corréler 
la polarisabilité électronique microscopique obtenue par les calculs DFT avec le 
comportement expérimentalement observé de la permittivité diélectrique. En effet, la 
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variation de la polarisabilité électronique moyenne a un signe opposé comparée à celle de la 
variation de la permittivité diélectrique, c’est-à-dire 0  et 0 . Par contre, les 
mesures diélectriques expérimentales furent réalisées sur le composé [Fe(bpp)2][BF4]2 alors 
que les calculs DFT sont effectués sur le complexe cationique [Fe(bpp)2]
2+
. Précédemment, 
dans la partie II du chapitre 5, la comparaison des calculs de structures optimisées et des 
modes vibrationnels avec les résultats expérimentaux, a indiqué que la géométrie moléculaire 
et les fréquences de vibration du cation sont déterminées principalement par l'état de spin et 
qu’elles sont moins influencées par la nature du contre-ion réel. D'autre part, les calculs 
suggèrent que des effets de réseau (tels que la position ou l'orientation des anions, les liaisons 
hydrogène...) doivent avoir une forte influence sur les propriétés électriques macroscopiques. 
Pour cette raison, des méthodes complémentaires comme l'introduction d'un champ de 
Madelung dans un calcul DFT moléculaire 
[Zein 05a, 05c] 
ou des calculs DFT « périodiques » 
(DFT avec conditions aux limites périodiques) devraient être utilisées pour obtenir une 
meilleure description de ce système. En particulier, les calculs DFT « périodiques » 
fournissent un défi intéressant pour nos recherches futures. 
 
Tableau 6.14 - Comparaison des changements de permittivités diélectriques mesurées et des 
changements de polarisabilités calculées (méthode B3LYP/6-31G(d)) pour quelques 
complexes à transition de spin (avec une approche qualitative et grossière Δε’(CM) déterminée 
à partir des polarisabilités calculées à l’aide de la relation de Clausius-Mossotti(2)). 
 
Complexes Mesures Calculs B3LYP/6-31G(d)  
 Δε’ αLS 
(1)
 αLS 
(1)
 Δα   Δε’(CM) 
(2)
 
[Fe(phen)2(NCS)2] 0.015 413.81 467.77 53.96 0.010 
[Fe(L)(CN)2].H2O 0.180 247.40 259.48 12.08 0.009 
[Fe(PM-BiA)2(NCS)2] 0.074 570.12 641.09 70.97 0.010 
Fe[5-NO2-sal-(1,4,7,10)] -0.050 351.83 342.87 -8.96 -0.010 
[Fe(bpp)2][BF4]2 -0.11 316.37 323.38 7.01 0.010 
 
(1) polarisabilité moyenne :  zzyyxx  
3
1
 
(2) relation de Clausius-Mossotti :  
032
1



 i
r
r n


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En résumé, le changement de la permittivité diélectrique des composés à transition de 
spin semble corrélé avec le changement de la polarisabilité moyenne des complexes 
moléculaires neutres tels que les complexes [Fe(phen)2(NCS)2], [Fe(L)(CN)2], [Fe(PM-
BiA)2(NCS)2], et Fe[5-NO2-sal-(1,4,7,10)]. Néanmoins, pour des composés ioniques tels que 
le composé [Fe(bpp)2][BF4]2, sur lesquels les mesures expérimentales sont réalisées et pour 
lesquels les calculs DFT ne sont réalisés que sur les cations tels que le complexe [Fe(bpp)2]
2+
, 
la prise en compte des contre-ions dans les calculs est pertinemment indispensable pour les 
propriétés électriques, bien qu’elle ne soit pas nécessaire pour les analyses des structures 
moléculaires, des fréquences de vibration, et leurs comparaisons avec les données 
expérimentales car déterminées principalement par l'état de spin de la molécule. 
Enfin, l’existence d’une bistabilité moléculaire accompagnée d’un cycle d’hystérésis 
des permittivités diélectriques des matériaux à transition de spin, permet d’entrevoir de plus 
larges perspectives d’application. La permittivité diélectrique avérée sensiblement différente 
dans les deux états de spin, ainsi que l’existence de changement d’état de spin par photo-
induction,
[Bonhommeau 06c] 
suggèrent que des mesures de capacité puissent être employées pour 
une lecture de l'information stockée dans le système bistable. En utilisant cette propriété, un 
premier prototype de mémoire moléculaire thermique fut construit et breveté.
[Bousseksou 04b] 
Dans ce contexte, l'existence d'une corrélation entre les propriétés photomagnétiques et 
diélectriques offrirait des perspectives intéressantes puisque les propriétés diélectriques 
permutables et les propriétés d’adressage optique sont deux principes physiques largement 
répandus pour le stockage et le traitement de l'information. 
 
IV) La transition de spin peut-elle être induite par un champ 
électrique statique ?  
Premières approches expérimentales 
 
Nous avons montré que la transition de spin peut être induite par diverses 
perturbations physiques extérieures telles que la température, la pression, un champ 
magnétique ou une irradiation lumineuse (voir chapitre 1). De plus, les matériaux à transition 
de spin présentent des cycles d’hystérésis thermiques de la susceptibilité magnétique, de la 
réflectivité et de la permittivité diélectrique. Par conséquent une question se pose, peut-on 
induire une transition de spin par un champ électrique (quasi-)statique ? En effet, nous 
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pouvons penser que le champ électrique peut agir sur les polarisations électroniques (et 
ioniques) ( local
i
ii EppNEP

 0  ) des matériaux à transition, différentes selon 
les états de spin caractérisés par des volumes et des densités électroniques différentes (donc 
origine structurale à l’image des changements des propriétés diélectriques mesurées).  
 
De plus dans l’approche thermodynamique, nous pouvons penser dans l’expression de 
la variation d’énergie libre de Gibbs G , à un terme de champ électrique à l’instar des termes 
de pression ou de champ magnétique. Pour une transition de spin induite par une pression 
extérieure P, le terme des travaux liés à la pression est VP  et l’énergie libre de Gibbs s’écrit 
VPSTHG  .  
Pour une transition de spin induite par un champ magnétique extérieur B, la 
contribution totale des travaux magnétostatiques est de forme   0
2 2/  BLSHS  , et 
l’énergie libre de Gibbs est de forme   0
2 2/)0()0(~  BSTHG LSHS   ( )0(H  et 
)0(S  réfèrent au propriétés du système en l’absence de champ magnétique 
extérieur).
[Bousseksou 04a]
 On pourrait penser de même que pour une éventuelle transition de spin 
induite par un champ électrique extérieur E, la contribution totale des travaux électrostatiques 
devrait être de forme   2/20ELSHS   , et l’énergie libre de Gibbs devrait être de forme 
  2/)0()0(~ 20ESTHG LSHS   .  
Dans notre cas, l’échantillon de matériau diélectrique est placé entre deux électrodes, 
le dispositif est donc un condensateur, semblable à celui réalisé pour les mesures 
diélectriques. Le travail électrique total reçu par un condensateur 
s’écrit 2/2/ 20
2 UCCUT re   où U  est la tension appliqué et C  la capacité du 
condensateur. 
 
Dans un premier temps, nous avons effectué une approche expérimentale simple à 
température ambiante. Elle consiste à reprendre le dispositif capacitif utilisé pour les mesures 
diélectriques, c’est-à-dire un condensateur constitué du matériau à transition de spin (poudre) 
placé entre deux électrodes. La différence ici est que l’une des électrodes est transparente, elle 
consiste en un dépôt fin conducteur d’ITO (Indium Tin Oxyde) déposé sur une face d’une 
lame de verre (tesson), même dispositif utilisé pour les mesures de photo-commutation de la 
permittivité diélectrique.
[Bonhommeau 06b, 06c]
 L’électrode transparente permet, outre les 
expériences de photo-induction, de vérifier l’état de spin du matériau et suivre la transition de 
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spin par réflectivité optique ou par spectroscopie Raman (voir figure 6.15). Le spectromètre 
Raman du LCC est décrit techniquement dans le chapitre 4 partie V.1. Le porte-échantillon 
est une pièce de téflon cylindrique. Le matériau diélectrique placé entre les électrodes occupe 
un cylindre de 1 cm de diamètre et d’une épaisseur allant de 100 à 500 μm. 
 
 
 
 
Figure 6.15 - Schéma expérimental du condensateur constitué du matériau placé entre deux 
électrodes dont une transparente faite d’un dépôt d’ITO sur un tesson de verre. 
 
Le champ électrique statique extérieur induit entre les électrodes est créé par la tension 
appliquée provenant d’un générateur haute-tension statique délivrant jusqu’à 5 kV, fourni par 
l’équipe Thierry Lebey du Laboratoire de Génie Electrique de l’Université Paul Sabatier dans 
le cadre d’une collaboration avec notre équipe. Pour nos expériences, nous avons travaillé 
pour des tensions allant de 0 à 5 kV et des courants électriques inférieurs à 0,5 mA.  
 
Nous avons donc effectué dans un premier temps les expériences à température 
ambiante. Pour cela des matériaux à transition de spin, dont le cycle d’hystérésis thermique se 
situe autour de la température ambiante, furent choisis. Parmi ces composés, nous avons 
sélectionné le composé Fe(pz)[Pt(CN)4], possédant un cycle d’hystérésis de 15 K, des 
températures de transition T1/2↑ = 301 K et T1/2↓ = 286 K ainsi qu’une variation thermique de 
la permittivité diélectrique de -0,02.
[Bonhommeau 05b, 06c]
 Notons que ce composé est thermo-
chrome, passant du rouge foncé dans l’état BS au jaune orangé dans l’état HS. Nous avons 
également sélectionné le composé [Fe(NH2trz)3](NO3)2, possédant un cycle d’hystérésis de 50 
K, des températures de transition T1/2↑ = 337 K et T1/2↓ = 287 K ainsi qu’une variation 
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thermique de la permittivité diélectrique de 0,3, accompagné d’autres composés de la même 
famille : [Fe0.85Zn0.15(NH2trz)3](NO3)2, [Fe(NH2trz)3](Cl)2 et [Fe(NH2trz)3](Br)2. Notons que 
pour cette famille, les composés sont thermo-chromes, passant du violet foncé dans l’état BS 
à une couleur blanchâtre dans l’état HS, le composé devient en fait transparent. Enfin nous 
avons choisi en supplément le composé [Fe(HB(pz)3)2], transitant autour de la température 
ambiante et possédant les mêmes caractéristiques thermo-chromiques que la famille de 
composés précédente. 
 
Nous avons appliqué un champ électrique à différents endroits de la boucle 
d’hystérésis de ces composés, plus particulièrement sur les zones métastables des branches 
montantes et descendantes. Pour la branche montante, le composé doit être initialement dans 
l’état BS, pour cela nous trempons le matériau dans de l’azote liquide. Les applications de 
champ électrique fort sur le composé Fe(pz)[Pt(CN)4], au niveau des diverses zones de la 
boucle d’hystérésis et plus particulièrement les zones métastables, n’ont rien changé vis-à-vis 
de la transition de spin. Nous avons pu cependant relever les champs de claquage du matériau 
sur différents essais. Dans l’état BS, avec un courant électrique de 0,1 mA et une épaisseur 
d’échantillon de 200 μm environ (la surface du cylindre fait 1 cm de diamètre), le matériau a 
claqué pour une tension de 2100 V. Dans l’état HS, avec approximativement les mêmes 
conditions, le matériau a claqué pour une tension de 1500 V.  
 
Un second essai sur le matériau dans l’état BS, avec un courant électrique de 0,1 à 0,2 
mA et une épaisseur de 100 μm environ a montré un claquage du matériau pour une tension 
de 1500 V. La caractérisation des états BS et HS se fait grâce aux spectres Raman, utilisant 
les modes d’élongation C-N du composé comme marqueurs de la transition de spin. Nous 
avons également reproduit les mêmes essais avec un générateur de haute-tension alternative, 
délivrant une tension de 0 à 5 kV à 50 Hz. Nous avons relevé une tension de claquage de 800 
V dans l’état HS après 4 minutes, puis des tensions de claquage successives et progressives 
après une attente de 20 min chacune de 500 à 2000 V dans l’état BS. Concernant le composé 
[Fe(HB(pz)3)2] nous n’avons également obtenus aucune induction de changement d’état de 
spin avec l’application d’un champ électrique. Avec un courant électrique fixé à 0,1 ou à 0,2 
mA et des épaisseurs d’échantillon variant de 100 à 600 μm, nous avons constaté une 
conduction électrique avec des tensions limites allant de 4 à 400 V, selon l’épaisseur de 
l’échantillon et le temps d’attente entre les applications de champ électrique. Pour ce 
matériau, selon les différentes conditions précitées et l’état de spin, les conductivités calculées 
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étaient de l’ordre de 10-4 à 10-6 Ω-1.cm-1. À l’instar du composé  [Fe(HB(pz)3)2], les 
expériences réalisées sur la famille de composés tels que le [Fe(NH2trz)3](NO3)2 avec des 
conditions similaires, montraient que la conduction apparaissait à partir des tensions limites 
allant de 2 à 100 V selon l’épaisseur du matériau et le temps d’attente entre les applications 
successives de tension. Les conductivités sont de l’ordre de 10-5 à 10-7 Ω-1.cm-1. 
 
Dans un deuxième temps, nous avons couplé le montage expérimental précédent à un 
cryostat pour des mesures à basses températures. Ce cryostat à azote liquide est associé à une 
pompe à vide, il possède quatre fenêtres, dont une transparente pour effectuer des photo-
excitations ou des mesures de spectroscopie Raman. Nous avons dû fabriquer un nouveau 
porte-échantillon. Ce second porte échantillon, consiste en une électrode doublement 
cylindrique et conductrice. La grande partie cylindrique est reliée à la tête du cryostat. La 
petite partie cylindrique est entourée d’un cylindre creux de téflon. Cette électrode inférieure 
représente la masse et sert de prolongement de la tête froide du cryostat pour faire varier la 
température de l’échantillon. L’échantillon de matériau représente un cylindre de 1 cm de 
diamètre reposant sur l’électrode précitée et délimité par le prolongement du cylindre creux de 
téflon. La longueur de ce prolongement est variable grâce à deux vis spécialement ajoutées. 
L’épaisseur du matériau sera choisie de 100 à 500 μm. L’électrode supérieure, transparente, 
est semblable à celle du premier montage expérimental sans cryostat, c’est-à-dire une couche 
d’ITO déposée sur la surface d’un tesson de verre de 2x2 cm2. La tension électrique arrive sur 
cette électrode, grâce à un petit ressort placé dans un trou creusé dans le téflon, le ressort vient 
s’appuyer sur la surface d’ITO une fois le montage achevé. Les fils électriques servant à 
l’application de la tension, sont reliés au ressort et à l’électrode inférieure reliée à la tête 
froide du cryostat. Une des quatre fenêtres pour le cryostat a été spécialement créée pour 
relier les fils électriques au générateur à l’extérieur, avec toute l’isolation nécessaire pour 
pouvoir créer le vide dans le cryostat. Un thermocouple est relié à l’électrode inférieure reliée 
à la tête du cryostat (ce thermocouple n’est bien évidemment pas en fonctionnement lors de 
l’application de tension). Au départ, la caractérisation de l’état de spin du matériau par 
spectroscopie Raman s’avéra fastidieuse voire impossible, car le faisceau laser doit traverser 
la fenêtre du cryostat et le tesson de verre constitué du dépôt d’ITO. Trop de luminescence 
apparaissait sur les spectres. Pour cela nous avons remplacé le tesson de verre par un tesson 
de quartz de même surface, sur lequel une couche d’ITO est déposée sur l’une des surfaces. 
Le montage expérimental de ce second porte échantillon monté sur le cryostat est présenté sur 
la figure 6.16. 
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Figure 6.16 - Quelques photographies du dispositif expérimental raccordé à la tête du 
cryostat. Ce dispositif est constitué d’un matériau à transition de spin placé entre l’électrode 
inférieure doublement cylindrique, la partie visible est un gros cylindre relié à la tête du 
cryostat mais aussi à la masse, la partie non visible est un petit cylindre servant d’électrode 
inférieure au matériau et entouré d’un cylindre creux en téflon. La seconde électrode est 
constituée d’un dépôt d’ITO sur un tesson de quartz, la tension arrive sur la couche d’ITO 
grâce à un ressort placé dans un trou effectué dans le téflon et relié au fil rouge. Les fils 
électriques sortent par une fenêtre du cryostat pour laquelle l’isolation doit être maintenue 
lorsque le vide est fait dans le cryostat. 
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Pour ce second montage expérimental, nous avons travaillé essentiellement sur deux 
composés. D’une part, nous avons choisi les composés à transition de spin [Fe(PM-
PeA)2(NCS)2] qui présente un cycle d’hystérésis thermique de 37 K de large et des 
températures de transition de T1/2↓ = 194 K et T1/2↑ = 231 K,
 [Létard 97a, Chastanet 02] 
et le composé 
[Fe(PM-BiA)2(NCS)2] (phase I) qui présente un cycle d’hystérésis thermique de 5 K de large 
et des températures de transition de T1/2↓ = 168 K et T1/2↑ = 173 K (voir chapitre 5 partie 
III).
[Létard 98, Chastanet 02] 
Nous avons appliqué des champs électriques sur différents 
emplacements de la boucle d’hystérésis, particulièrement les zones métastables des boucles 
montantes et descendantes. Malheureusement, nous n’avons pas vu d’effet d’induction du 
changement d’état de spin avec le champ électrique. La caractérisation de l’état de spin avec 
le spectre Raman se fait à l’aide des modes marqueurs NCS (voir chapitre 5 partie III). Les 
tensions appliquées allaient de 1000 à 1500 V, avec des durées de quelques minutes à 20 
minutes. 
 
Enfin nous avons réalisés les mêmes expériences sur une série de composés 
{RbxMny[Fe(CN)6]z.wH2O} avec x, y, z légèrement différents, mais proches de la 
stoechiométrie 1:1:1 selon les composés. Il faut noter qu’on ne peut synthétiser ces composés 
avec l’obtention de paramètres stoechiométriques bien précis. Ce sont des analogues de Bleu 
de Prusse, présentant un transfert de charge de la phase à basse température Fe
II
-Mn
III
 vers la 
phase à haute température Fe
III
-Mn
II
. Ils présentent également un cycle d’hystérésis thermique 
de la susceptibilité magnétique de 40 à 130 K de large autour de 230 K environ (voir figure 
6.17). Les mesures effectuées sur la série de composés {RbxMny[Fe(CN)6]z.wH2O} sont 
réalisées avec des courants électriques fixes de 0,1 à 0,5 mA. L’épaisseur du matériau choisie 
varie de 100 à 500 μm selon les mesures. La caractérisation des états magnétiques et 
d’oxydations différentes, à l’instar des états de spin pour les composés à transition de spin, se 
fait à l’aide des spectres Raman. Les modes marqueurs sont les modes associés aux 
élongations C-N (voir figure 6.18). Nous pouvons voir sur les figures 6.19 et 6.20, deux 
exemples d’applications de champ électrique pour lesquels nous nous sommes positionnés en 
température à 298 K pour la branche montante et à 240 K pour la branche descente. Encore 
une fois, ces applications de champ électrique ne changent malheureusement pas l’état du 
système. 
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Figure 6.17 - Cycles d’hystérésis thermiques de la susceptibilité magnétique de composés 
{RbxMny[Fe(CN)6]z.wH2O}, avec x, y, z légèrement différents et proches de la stoechiométrie 
selon les composés . 
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Figure 6.18 - Spectres Raman  d’un composé {RbxMny[Fe(CN)6]z.wH2O pour les deux états 
purs correspondant aux oxydations Fe
II
-Mn
III
 à basse température et Fe
III
-Mn
II
 à haute 
température. 
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Figure 6.19 - Spectres Raman  d’un composé {RbxMny[Fe(CN)6]z.wH2O pour un état mixte 
situé sur la branche montante à 298 K du cycle d’hystérésis thermique, sans et avec 
application d’un champ électrique statique (1200 V pendant 15 min). 
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Figure 6.20 - Spectres Raman  d’un composé {RbxMny[Fe(CN)6]z.wH2O pour un autre état 
mixte situé à 240 K sur la branche descendante du cycle d’hystérésis thermique, sans et avec 
application d’un champ électrique statique (1500 V). 
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Enfin, notons que les mesures effectuées sur la série de composés  
{RbxMny[Fe(CN)6]z.wH2O} ont montré des problèmes de thermalisation, car le matériau 
placé dans le dispositif dans le cryostat, dont les états sont caractérisés avec les spectres 
Raman, présente un cycle d’hystérésis déplacé et moins large en température. Des mesures 
supplémentaires sur ces composés ont montré que les tensions de claquage varient de 510 à 
2500 V selon les composés, l’épaisseur, la température et les durées et nombres de fois où des 
tensions sont appliquées. De plus nous avons remarqué un écart important de la valeur de la 
résistance du matériau avec la température mais aussi avec les durées et les nombres 
d’applications de champ électrique pouvant varier facilement d’un ordre de grandeur : 
résistance du matériau d’un ordre de grandeur variant de la dizaine de kΩ à la centaine de MΩ 
selon les caractéristiques précitées. 
 
Pour conclure, après un montage expérimental assez long à construire et mettre en 
place, nous n’avons pas réussi à obtenir un changement d’état de spin induit par l’application 
d’un champ électrique statique. Nous devons remarquer que ces mesures expérimentales sont 
des premières approches « simples »  à une échelle relativement grande (1cm x 100 μm). Ces 
expériences sont assez simples en approche mais les phénomènes physiques sont très 
compliqués. Plusieurs problèmes interviennent comme les problèmes de thermalisation. Il 
faudrait également optimiser l’effet du champ électrique sur le matériau. En effet les poudres 
sont composées de grains placés aléatoirement, la matière est désordonnée, le matériau 
comporte par conséquent des interstices entre les grains, mais aussi entre le matériau et les 
électrodes. Tous ces défauts peuvent donc induire des phénomènes macroscopiques 
compliqués, comme des polarisations de charges macroscopiques entre interstice. Une façon 
d’optimiser cette expérience, est de travailler à des échelles plus petites, micrométriques. 
L’idéal pourrait être par exemple un dépôt de composé qui serait structurellement et 
globalement ordonné ou travailler sur un cristal suffisamment « gros » et solide pour pouvoir 
par exemple, déposer sur les deux faces opposées et parallèles, un film d’or pour créer deux 
électrodes en contact infime avec le matériau. Nous pourrions également travailler sur le 
dopage préalable de ces matériaux, à l’image de matériaux semi-conducteurs.  
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Conclusion générale et perspectives 
 
Les calculs théoriques basés sur les méthodes DFT permettent une meilleure 
description quantitative et une meilleure compréhension des complexes à transition de spin à 
l’échelle de la molécule, au-delà des modèles conceptuels de base précédemment établis tels 
que ceux définis par la théorie du champ cristallin et la théorie du champ des ligands. Les 
méthodes DFT prouvent leur efficacité dans la détermination thermique des structures 
moléculaires, des fréquences des modes de vibration et de la variation d’entropie. Elles offrent 
un outil théorique potentiellement efficace en vue d’applications pratiques pour comparer et 
compléter les études expérimentales. Les études que nous avons menées sur les complexes à 
transition de spin [Fe(phen)2(NCS)2], Fe[5-NO2-sal-N(1,4,7,10), [Fe(L)(CN)2].H2O, 
[Fe(TRIM)2]
2+
, [Fe(bpp)2]
2+
 et [Fe(PM-BiA)2(NCS)2] l’ont bien montré. Les modifications 
structurales et vibrationnelles sont bien reproduites par rapport aux mesures expérimentales. 
Nous avons également présenté quelques attributions de modes vibrationnels possibles à partir 
des spectres Raman mesurés grâce aux calculs DFT des fréquences des modes de vibration 
permettant en particulier d’identifier les modes marqueurs de la transition de spin associés aux 
décalages fréquentiels ou aux apparitions spécifiques de ces modes entre chaque état de spin. 
De bons accords sont trouvés dans le cadre des études portant sur les complexes 
[Fe(phen)2(NCS)2], [Fe(TRIM)2]
2+
, [Fe(bpp)2]
2+
 et [Fe(PM-BiA)2(NCS)2]. Dans le cas du 
complexe [Fe(L)(CN)2].H2O, cette tâche est plus fastidieuse à cause des modifications 
structurales importantes induites par le changement de coordinence accompagnant la 
transition de spin. Dans tous les cas la méthode suggérée par Zein et Borshch devrait 
améliorer la sélection des modes propres correspondants d’un complexe dans son état BS et 
dans son état HS, elle consiste à calculer le recouvrement entre les fonctions propres de deux 
états de spin. 
 
Dans le cas du complexe [Fe(phen)2(NCS)2], la technique des substitutions 
isotopiques, telles que les substitutions 
54
Fe-
57
Fe et 
14
N-
15
N dans le cadre de notre étude sur ce 
complexe, permet d’évaluer l’efficacité des méthodes DFT pour le calcul des fréquences de 
vibration intramoléculaires. Les méthodes basées sur les fonctionnelles B3LYP et BP86, 
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prédisent de façon remarquable les effets induits par les substitutions isotopiques, de même 
que leur nombre et les valeurs des déplacements fréquentiels isotopiques. Les fréquences 
calculées diffèrent souvent jusqu’à 20 cm-1 des fréquences mesurées expérimentalement, la 
méthode BP86/6-311G(d) semblant plus précise de façon générale.  Il est important de noter 
qu’un meilleur accord ne peut être vraiment espéré étant donné que les spectres sont mesurés 
à l’état solide et que les calculs sont réalisés sur une molécule isolée, en phase gazeuse à 0 K. 
Bien que les calculs des fréquences de vibration s’avèrent relativement fiables, la variation 
d'entropie vibrationnelle accompagnant la transition de spin n’a été obtenue qu’avec une 
précision qualitative à cause de la dépendance exponentielle de l'entropie en fonction des 
fréquences de vibration. Par conséquent, le calcul des fréquences de vibration implique des 
erreurs systématiques, bien que faibles, sur ces fréquences et la détermination quantitative de 
ΔSHB par les méthodes de calcul DFT ne peut être que fortuite. De plus, avec la possibilité 
d'attribuer les modes propres de vibration, les méthodes DFT demeurent un outil utile pour 
analyser les contributions de ces modes à la variation d'entropie totale, moteur de la transition 
de spin thermo-induite. 
 
 Nous avons réalisé des calculs DFT sur le complexe Fe[5-NO2-sal-(1,4,7,10)] 
présentant un phénomène de transition de spin en deux étapes à partir des différentes 
structures cristallographiques obtenues par diffraction des rayons X et correspondant aux 
différentes étapes de la transition de spin présentée par ce composé. Le composé cristallin est 
constitué de deux molécules Λ et Δ par maille qui sont des énantiomères à température 
ambiante, mais les deux molécules sont déformées différemment lorsque la température 
diminue. Les mesures cristallographiques révélèrent un arrangement particulier parallèle des 
chaînes 1D menant à une anisotropie structurale importante, deux changements de phase 
structurale (P2/c à 295 K, P2 à 153 K et P1 à 102 K) et une proximité importante des 
molécules entre elles occupant chacune un volume particulièrement petit. Par conséquent le 
changement d’état de spin d'une molécule (par exemple Λ) induit une modification du champ 
des ligands sur sa molécule voisine (Δ) empêchant son changement d'état de spin à la même 
température (« interaction négative », de courte portée).
 
Nous avons réalisé des études 
« single-point » d'énergie de chaque structure cristallographique et des optimisations de 
géométrie à partir des différentes structures cristallographiques ainsi que des calculs de 
fréquences de vibration et de polarisabilités électroniques. Les calculs d’optimisations de 
géométrie ont révélé la présence de deux isomères de conformation correspondant à des 
minima local et global sur la surface d'énergie potentielle pour les deux états de spin. Les 
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différences structurales calculées entre les deux conformères sont en bon accord avec les 
observations expérimentales. Ce résultat théorique confirme ainsi les résultats 
cristallographiques par diffraction des rayons X rapportés par Boinnard et al.,
 
analysés plus 
précisément par la suite. En outre, il montre également le potentiel des calculs DFT pour 
prévoir l'existence de conformères dans le cas de complexes de métaux de transition de taille 
importante et même leur stabilité relative. D'autre part, la différence des énergies entre les 
deux formes à différentes multiplicités de spin ne peut pas être déterminée de façon fiable à ce 
niveau de la DFT. 
 
Les calculs de structures avec des méthodes DFT sur le complexe [Fe(L)2(CN)2] que 
nous avons effectués, ont confirmé le changement de coordinence accompagnant la transition 
de spin, ce que Nelson et al. supposaient selon les résultats expérimentaux obtenus par 
mesures de la susceptibilité magnétique et mesures de spectroscopie Mössbauer sur des 
composés de la même famille et sur ce complexe en particulier. Cette hypothèse fut renforcée 
par les résultats de Guionneau et al. obtenus avec des mesures cristallographiques par 
diffraction des rayons X du composé dans l’état HS. Les méthodes DFT ont prouvé 
théoriquement que le complexe [Fe(L)2(CN)2] heptacoordiné dans l’HS devient hexacoordiné 
dans l’état BS. Les études cristallographiques toutes récentes sur des cristaux de ce composé 
dans l’état BS confirment à leur tour ce comportement atypique. Les méthodes DFT 
démontrent une fois de plus leur efficacité dans la prédiction de tel comportement particulier 
dans le cas de complexes de métaux de transition de taille importante. Grâce aux théories du 
champ cristallin et du champ des ligands, nous avons entamé une analyse générale et 
simplifiée du complexe [Fe(L)2(CN)2]  pour étudier et décrire le changement de coordinence 
avec l’état de spin. Ces modèles montrent pourquoi un ion métallique d6 dans un état BS 
heptacoordiné dans un environnement bipyramidal à base pentagonale (symétrie D5h) ne peut 
pas exister, comme le suggéraient Nelson et al. Les orbitales moléculaires calculées avec les 
méthodes DFT sur les structures optimisées font l’objet d’un travail en cours dans le but de 
compléter l’étude précédente en particulier les diagrammes d’orbitales moléculaires obtenus 
avec la théorie du champs des ligands. Nous avons également effectué des mesures par 
spectroscopie Raman du composé [Fe(L)(CN)2].H2O et des calculs de fréquences de vibration 
pour analyser les comportements vibrationnels atypiques de chaque état de spin induits par le 
changement de coordinence accompagnant le changement d’état de spin et impliquant des 
modifications structurales particulières.   
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Enfin, nous avons déterminé les propriétés électriques microscopiques grâce aux 
calculs des polarisabilités des complexes à transition de spin étudiés au cours de cette thèse. 
Les températures de transition et les cycles d’hystérésis thermiques, caractéristiques d’une 
transition de phase du premier ordre, observés pour les permittivités diélectriques, 
correspondent donc complètement à ceux observés pour la susceptibilité magnétique (et la 
réflectivité optique). Ceci indique clairement que les changements de la permittivité 
diélectrique dans les matériaux à transition de spin résultent des modifications structurales 
accompagnant le changement d'état de spin. Les résultats théoriques sur les polarisabilités 
électroniques, confrontés aux résultats expérimentaux sur les mesures de permittivité 
diélectrique de ces matériaux, ont montré que les variations calculées de la polarisabilité 
électronique et les variations de la permittivité diélectrique entre les états HS et BS, se font 
dans le même sens pour les complexes neutres. En effet, les polarisabilités moyennes 
calculées et les permittivités diélectriques (quasi statiques) mesurées des complexes 
[Fe(phen)2(NCS)2], [Fe(L)(CN)2].H2O et [Fe(PM-BiA)2(NCS)2], augmentent toutes deux en 
allant de l’état BS vers l'état HS, soit 0 et 0 . D'autre part, la diminution de la 
polarisabilité calculée pour le Fe[5-NO2-sal-(1,4,7,10)] corrobore avec la diminution atypique 
observée de sa permittivité diélectrique avec le changement d’état de spin, soit 0 et 
0 . Ce comportement contre intuitif de la permittivité diélectrique est donc d'origine 
purement structurale. Par conséquent, le changement de la permittivité diélectrique d’un 
composé à transition de spin semble corrélé avec le changement de la polarisabilité 
électronique moyenne du complexe. Néanmoins, pour des composés ioniques tels que le 
composé [Fe(bpp)2][BF4]2, la corrélation des variations de la permittivité diélectrique avec les 
variations de la polarisabilité entre les états HS et BS, n’est pas évidente. En fait les mesures 
expérimentales sont réalisées sur le composé [Fe(bpp)2][BF4]2 et les calculs DFT ne sont 
réalisés que sur le cation [Fe(bpp)2]
2+
, la prise en compte dans les calculs des contre-ions est 
pertinemment indispensable pour les propriétés électriques, bien qu’elle ne soit pas nécessaire 
pour les analyses des structures moléculaires, des fréquences de vibration et leurs 
comparaisons avec les données expérimentales car déterminées principalement par l'état de 
spin de la molécule. 
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Toutefois, bien que les méthodes basées sur la fonctionnelle reparamétrisée B3LYP*, 
caractérisée par une diminution du paramètre d’échange, comparées à celles basées sur la 
fonctionnelle B3LYP, donnent un résultat légèrement meilleur pour ΔEHB, nous constatons 
plusieurs fois que les déterminations des énergies électroniques entre les différents états de 
spin posent encore des problèmes. Les énergies électroniques d’un état de spin donné furent 
souvent calculées de façon inexacte dans le passé. En effet, Reiher et al. suggérèrent 
l’utilisation de la fonctionnelle reparamétrisée B3LYP*, meilleure que la fonctionnelle 
B3LYP qui prévoit souvent la mauvaise multiplicité de spin pour l’état fondamental (état HS 
plus stable).
  
Dans leurs travaux précédents sur de plus petits complexes, Casida/Lawson Daku 
et al. pensaient que les fonctionnelles B3LYP* et HTCH407 corrigeraient ce problème, mais 
elles échouent avec nos plus gros complexes moléculaires et le problème des énergies 
électroniques pour différents états de spin demeure non résolu. 
 
Le défi méthodologique majeur pour les calculs DFT réside dans la détermination 
quantificative des énergies électroniques de complexes de métaux de transition pour 
différentes multiplicités de spin, liée au problème d’énergie d’appariement des spins en DFT. 
Une amélioration des fonctionnelles d’échange-corrélation, accompagnée d’une meilleure 
description de l’interaction d’échange, est nécessaire. Pour l’instant les fonctionnelles 
B3LYP* et OLYP semblent les mieux adaptées bien qu’insuffisantes pour certains complexes 
du Fe(II) à transition de spin tels que le complexe Fe[5-NO2-sal-(1,4,7,10)]. 
 
Parmi les perspectives envisagées, nous souhaitons étendre nos études basées sur des 
calculs quantiques, à l’échelle du solide. Pour cela, en complément des calculs DFT décrivant 
les propriétés spécifiques des molécules, nous souhaitons effectuer des calculs DFT avec 
conditions aux limites périodiques tels que proposés par les logiciels VASP, SIESTA… Les 
études structurales et vibrationnelles pourront être étendues au réseau en parallèle aux études 
moléculaires. De plus ces calculs DFT « périodiques » devraient permettre de calculer des 
propriétés électriques à l’échelle du réseau telles que la permittivité diélectrique et la 
conductivité. Enfin nous pourrions prendre en compte les contre-ions des complexes 
cationiques dans ces calculs, cas du complexe [Fe(bpp)2]
2+
, indispensables pour déterminer 
les propriétés électriques. 
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Annexes 
 
I) Tenseurs de polarisabilité : méthode B3LYP/6-31G(d) 
 
 
Fe[5-NO2-sal-(1,4,7,10)] 
Structure a 
État BS État HS 
Polarisabilité x y z x y z 
x 453.251 -0.010 17.458 400.053 0.924 20.627 
y -0.010 328.310 -0.012 0.924 344.156 -0.815 
z 17.458 -0.012 278.235 20.627 -0.815 284.396 
α isotropique 353.27 342.87 
 
 
Fe[5-NO2-sal-(1,4,7,10)] 
Structure b 
État BS État HS 
Polarisabilité x y z x y z 
x 416.119 0.019 -28.942 421.311 0.012 -31.715 
y 0.019 371.895 -0.009 0.012 361.457 -0.011 
z -28.942 -0.009 263.164 -31.715 -0.011 255.434 
α isotropique 350.39 346.07 
 
 
 
 
 
Annexes 
 - 256 - 
[Fe(phen)2(NCS)2] État BS État HS 
Polarisabilité x y z x y z 
x 407.718 -10.394 0.000 610.792 39.886 -0.504 
y -10.394 488.460 0.000 39.886 456.893 -0.175 
z 0.000 0.000 345.263 -0.504 -0.175 335.611 
α isotropique 413.81 467.77 
 
 
 
[Fe(bpp)2]
2+
 État BS État HS 
Polarisabilité x y z x y z 
x 394.885 -0.002 -0.001 413.861 0.015 0.037 
y -0.002 277.161 0 0.015 279.997 -0.140 
z -0.001 0 277.073 0.037 -0.140 276.291 
α isotropique 316.37 323.38 
 
 
 
[Fe(L)(CN)2] État BS État HS 
Polarisabilité x y z x y z 
x 301.86 -4.48 2.25 328.16 0.000 0.000 
y -4.48 266.53 -0.74 0.000 279.30 2.70 
z 2.25 -0.74 173.82 0.000 2.70 170.97 
α isotropique 247.40 259.48 
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[Fe(PM-BiA)2(NCS)2] État BS État HS 
Polarisabilité x y z x y z 
x 471.416 113.864 0.000 574.772 65.177 0.000 
y 113.864 705.448 0.000 65.177 769.611 0.000 
z 0.000 0.000 533.505 0.000 0.000 578.882 
α isotropique 570.12 641.09 
 
 
 
II) Tenseurs de polarisabilité : méthode B3LYP*/TZVP 
 
 
Fe[5-NO2-sal-(1,4,7,10)] 
Structure a 
État BS État HS 
Polarisabilité x y z x y z 
x 494.071 0.009 15.665 440.454 0.736 18.187 
y 0.009 370.464 0.002 0.736 384.916 -1.660 
z 15.665 0.002 308.161 18.187 -1.660 312.161 
α isotropique 390.90 379.18 
 
 
Fe[5-NO2-sal-(1,4,7,10)] 
Structure b 
État BS État HS 
Polarisabilité x y z x y z 
x 463.561 0.030 -24.750 464.356 0.041 -26.740 
y 0.030 408.523 -0.024 0.041 399.392 -0.064 
z -24.750 -0.024 293.949 -26.740 -0.064 285.039 
α isotropique 388.68 382.93 
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 [Fe(PM-BiA)2(NCS)2] État BS État HS 
Polarisabilité x y z x y z 
x 525.163 100.007 -0.000 577.145 53.817 0.000 
y 100.007 776.651 0.000 53.817 855.253 0.000 
z -0.000 0.000 578.819 0.000 0.000 628.528 
α isotropique 626.88 686.98 
 
 
 
[Fe(L)(CN)2] État BS État HS 
Polarisabilité x y z x y z 
x 325.871 -6.224 2.224 347.770 -0.015 0.011 
y -6.224 289.949 -0.346 -0.015 300.253 -2.131 
z 2.224 -0.346 200.978 0.011 -2.131 199.437 
α isotropique 272.27 282.49 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Bibliographie 
 - 259 - 
 
Bibliographie 
 
1) [Baker 64] W.A. Baker, H.M. Bobonich, Inorg. Chem. 1964, 3, 1184 
2) [Ballhausen 59] C.J. Ballhausen, A.D. Liehr, J. Am. Chem. Soc. 1959, 81, 538. 
3) [Ballhausen 62] C.J. Ballhausen, “Introduction to ligand field theory”, 1962, MacGraw-
Hill, New York.  
4) [Baranović 03] G. Baranović, Chem. Phys. Lett. 2003, 369, 668. 
5) [Baranović 04] G. Baranović, D. Babić, Spectrochim. Act. A 2004, 60, 1013. 
6) [Bargeron 71] C. B. Bargeron, M. Avinor, H. G. Drickamer, Inorg. Chem. 1971, 10, 1338. 
7) [Bari 72] R. Bari, J. Savardière, J. Phys. Rev. B  1972, 5, 4466. 
8) [Becke 88] A.D. Becke, Phys. Rev. A 1988, 38, 3098. 
9) [Becke 93] A. D. Becke, J. Chem. Phys. 1993, 98, 5648. 
10) [Bertin 96] M. Bertin, J. P. Farroux, J. Renault, “Electromagnétisme 4, milieux 
diélectriques et milieux aimantés”, 3e édition, 1996, Dunod, Paris. 
11) [Bhattacharjee 03] A. Bhattacharjee, V. Ksenofontov, K.H. Sugiyarto, H. Goodwin, P. 
Gütlich, Adv. Funct. Mater. 2003, 13, 877. 
12) [Boillot 96] M.-L. Boillot, C. Roux, J.-P. Audière, A. Dausse, J. Zarembowitch, 
Inorg.Chem. 1996, 35, 3975. 
13) [Boillot 99] M.-L. Boillot, A. Sour, P. Delhaès, C. Mingotaud, H. Soyer, Coord. Chem. 
Rev. 1999, 192, 47. 
14) [Boinnard 94] D. Boinnard, A. Bousseksou, A. Dworkin, J.-M. Savariault, F. Varret, J.-P. 
Tuchagues, Inorg. Chem. 1994, 33, 271. 
15) [Bolvin 93] H. Bolvin, Thèse de doctorat, 1993, Université de Paris XI Orsay, Paris, 
France. 
16) [Bonhommeau 05a] S. Bonhommeau, N. Bréfuel, V.K. Pálfi, G. Molnár, A. Zwick, L. 
Salmon, J.-P. Tuchagues, J.S. Costa, J.-F. Létard, H. Paulsen, A. Bousseksou, Phys. 
Chem. Chem. Phys. 2005, 15, 2909. 
17) [Bonhommeau 05b]  S. Bonhommeau, G. Molnár, A. Galet, A. Zwick, J.-A. Real, J. J. 
McGarvey, A. Bousseksou, Angew. Chem. 2005, 117, 4137; Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 
44, 4069. 
Bibliographie 
 - 260 - 
18) [Bonhommeau 06a] S. Bonhommeau, G. Molnár, M. Goiran, K. Boukheddaden, A. 
Bousseksou, Phys. Rev. B 2006, 74, 064424.  
19)  [Bonhommeau 06b] S. Bonhommeau, T. Guillon, L.M. Lawson Daku, P. Demont, J. 
Sanchez Costa, J.-F. Létard, G. Molnár, A. Bousseksou, Angew. Chem. Int. Ed, 2006, 45, 
1625 ; Angew. Chem., 2006, 118, 1655. 
20) [Bonhommeau 06c] S. Bonhommeau, Thèse de doctorat, 2006, Université Paul Sabatier, 
Toulouse, France. 
21) [Born 27] M. Born, J.R. Oppenheimer, Ann. Physik  1927, 84, 457. 
22) [Boukheddaden 03] K. Boukheddaden, J. Linares, E. Codjovi, F. Varret, V. Niel, J.A. 
Real, J. Appl. Phys. 2003, 93, 7103. 
23) [Bousseksou 92a] A. Bousseksou, J. Nasser, J. Linares, K. Boukheddaden, F. Varret, J. 
Phys. I France 1992, 23, 1381. 
24) [Bousseksou 92a] A. Bousseksou, H. Constant-Machado, F. Varret, , J. Phys. 1. 1992, 5, 
747. 
25) [Bousseksou 93] A. Bousseksou, F. Varret, J. Nasser, J. Phys. I France 1993, 3, 1463. 
26) [Bousseksou 96] A. Bousseksou, M. Verelst, H.C. Machado, G. Lemercier, J.-P. 
Tuchagues, Inorg. Chem. 1996, 35, 110. 
27) [Bousseksou 00a] A. Bousseksou, J. McGarvey, F. Varret, J.A. Real, J.-P. Tuchagues, 
A.C. Dennis , M.L. Boillot, Chem. Phys. Lett. 2000, 318, 409. 
28) [Bousseksou 00b] A. Bousseksou, N. Nègre, M. Goiran, L. Salmon, J.-P. Tuchagues, M. 
Boillot, K. Boukheddaden, F. Varret, Eur. Phys. J. B 2000, 13, 451. 
29) [Bousseksou 03a] A. Bousseksou, G. Molnár, P. Demont, J. Menegotto, J. Mater. Chem. 
2003, 13, 2069. 
30) [Bousseksou 03b] A. Bousseksou, G. Molnár, J.-P. Tuchagues, N. Menéndez, E. Codjovi, 
F. Varret, C.R. Chimie 2003, 6, 329. 
31) [Bousseksou 04a]  A. Bousseksou, K. Boukheddaden, M. Goiran, J.-P. Tuchagues, F. 
Varret, “The Spin Crossover Phenomenon Under High Magnetic Field”, in Top. Curr. 
Chem., Spin Crossover in Transition Metal Compounds III  2004, 235, 65. 
32) [Bousseksou 04b]  A. Bousseksou, C. Vieu, J.-F. Létard, P. Demont, J.-P. Tuchagues, L. 
Malaquin, J. Menegotto, L. Salmon, Molecular memory and method for making same, 
23/06/2004, EP1430552. 
33) [Bousseksou 04c]  A. Bousseksou, G. Molnár, G. Matouzenko, Eur. J. Inorg. Chem. 2004, 
4353. 
Bibliographie 
 - 261 - 
34) [Brady 04]  C. Brady, J. J. McGarvey, J. K. McCusker, H. Toftlund, D. N. Hendrickson, 
Top. Curr. Chem. 2004, 235, 1. 
35) [Bréfuel 04] N. Bréfuel, Thèse de doctorat, 2004, Université Paul Sabatier, Toulouse, 
France. 
36) [Brehm 02] G. Brehm, M. Reiher, S. Schneider, J. Phys. Chem. A 2002, 106, 12024. 
37) [Buchen 94] T. Buchen, P. Gütlich, H. A. Goodwin, Inorg. Chem. 1994, 33, 4573. 
38) [Buchen 96] T. Buchen, P. Gütlich, K.H. Sugiyarto, H. A. Goodwin, Chem. Eur. J. 1996, 
2, 1134. 
39) [Buhks 80] E. Buhks, G. Navon, M. Bixon, J. Jortner, J. Am. Chem. Soc. 1980, 102, 2918. 
40) [Cairns 79] C. Cairns, S.G. McFall,, S. M. Nelson, M. G. B. Drew,  J. Chem. Soc. Dalton 
1979, 446. 
41) [Cambi 31a] L. Cambi, L. Szegö, Ber. Deutsch Chem.Ges 1931, 64, 167. 
42) [Cambi 31b] L. Cambi, A. Cagnasso, Atti. Accad. Naz. Lincei 1931, 13, 809. 
43) [Cambi 37] L. Cambi, L. Malatesta, Ber. Dtsch. Chem. Ges 1937, 70, 2067. 
44) [Capes 00] L. Capes, J.-F. Létard, O. Kahn, Chem. Eur. J. 2000, 6, 2246. 
45) [Casalot 93] A. Casalot, A. Durupthy, “Chimie Inorganique” 1993, Hachette Supérieur. 
46) [Catellani 02] M. Catellani, C. Mealli, E. Motti, P. Paoli, E. Perez-Carren, , P. S. Pregosin, 
J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 4336. 
47) [Chastanet 02] G. Chastanet, Thèse de doctorat, 2002, Université Bordeaux I, Bordeaux, 
France. 
48) [Cerius2] http://www.accelrys.com/products/cerius2/refs.html 
49) [Chen 00] G.Chen, G. Espinosa-Perez, A. Zentella-Dehesa, I. Silaghi-Dumitrescu, F. 
Lara-Ochoa, Inorg. Chem. 2000, 39, 3440.  
50) [Chermette 98] H. Chermette, Coord. Chem. Rev. 1998, 178-180, 699. 
51) [Chernyshov 03] D. Chernyshov, M. Hostettler, K.W. Törnroos, H.-B. Bürgi, Angew. 
Chem. Int. Ed. 2003, 42, 3825. 
52) [Ciofini 03] I. Ciofini, C. A. Daul, C. Adamo, J. Phys. Chem. A 2003, 107, 11182. 
53) [Clark 66] R. J. H. Clark, M. L. Greenfield, R. S. Nyholm, J. Chem. Soc. A 1966, 1254. 
54) [Cohen 66] G. H. Cohen, J. L. Hoard, J. Am. Chem. Soc. 1966, 88, 3228. 
55) [Collison 97] D. Collison, C. Garner, C. McGrath, J. Mosselmans, M. Roper, J. Seddon, 
E. Sinn, and N. Young, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1997, 22, 4371. 
56) [Condon 51] E. U. Condon, G. H. Shortley, “The theory of atomic spectra”, 1951, 
Cambridge University Press, Cambridge.  
Bibliographie 
 - 262 - 
57) [Consejo 03] C. Consejo, G. Molnár, M. Goiran, A. Bousseksou, Polyhedron 2003, 22, 
2441.  
58) [Cook 77] D. H. Cook, D. E. Fenton, M. G. B. Drew, S.G. McFall, S. M. Nelson, J. Chem. 
Soc. Dalton 1977, 446. 
59) [Costa 05a]  J. S. Costa, P. Guionneau, J.-F. Létard, J. Phys.: Conf. Series 2005, 21, 67. 
60) [Costa 05b] J. S. Costa, Thèse de doctorat, 2005, Université Bordeaux I, Bordeaux, 
France. 
61) [Daubric 99]  H. Daubric, C. Cantin, C. Thomas, J. Kliava, J.-F. Létard, O. Kahn, Chem. 
Phys. 1999, 244, 75. 
62) [Daubric 01] H. Daubric, Thèse de doctorat, 2001, Université Bordeaux I, Bordeaux, 
France. 
63) [Decurtins 84]  S. Decurtins, P. Gütlich, C. P. Köhler, H. Spiering, A. Hauser, Chem. 
Phys. Lett. 1984, 105, 1. 
64) [Degert 05]  J. Degert, N. Lascoux, S. Montant, S. Létard, E. Freysz, G. Chastanet, J.-F. 
Létard, Chem. Phys. Lett. 2005, 415, 206. 
65) [Desaix 98] A. Desaix, O. Roubeau, J. Jeftic, J. G. Haasnoot, K. Boukhedaden, E. 
Codjovi, J. Linares, M. Nogues, F. Varret,  Eur. Phys. J. B.  1998, 6, 183. 
66) [Dézsi 67] I. Dézsi, B. Molnar, T. Tarnoczi, K. Tompa, J. Inorg. Nucl. Chem. 1967, 29, 
2486. 
67) [Drew 75] M. G. B. Drew, A.H. bin Othman, P. D. A. McIlroy, S. M. Nelson, J. Chem. 
Soc. Dalton 1975, 2507. 
68) [Drew 76a] M. G. B. Drew, J. Grimshaw, P. D. A. McIlroy, S. M. Nelson, J. Chem. Soc. 
Dalton 1976, 1388. 
69) [Drew 76b] M. G. B. Drew, A.H. bin Othman, S. M. Nelson, J. Chem. Soc. Dalton 1976, 
1394. 
70) [Drew 77a] M. G. B. Drew, A.H. bin Othman, S.G. McFall, P. D. A. McIlroy, S. M. 
Nelson, J. Chem. Soc. Dalton 1977, 438. 
71) [Drew 77b] M. G. B. Drew, A.H. bin Othman, S.G. McFall, P. D. A. McIlroy, S. M. 
Nelson, J. Chem. Soc. Dalton 1977, 1173. 
72) [Drew 81] M. G. B. Drew,  J. Nelson, S. M. Nelson, J. Chem. Soc. Dalton 1981, 1691. 
73) [Dunning 76] T. H. Dunning Jr., P. J. Hay, In Modern Theoretical Chemistry; Schäfer, H. 
F., III, Ed.; Plenum: New York, 1976; Vol. 3, pp 1-28. 
74) [Ewald 64] A.H. Ewald, R.L. Martin, I.G. Ross, A.H. White, Proc. Roy. Soc. A. 1964, 
280, 235. 
Bibliographie 
 - 263 - 
75) [Fermi 27] E. Fermi, Rend. Accad. Lincei 1927, 6, 602. 
76) [Figg 90] D. C. Figg, R. H. Herber, Inorg. Chem. 1990, 29, 2170. 
77) [Fleischer 67] E. Fleischer, S. Hawkinson, J. Am. Chem. Soc. 1967, 89, 720. 
78) [Flükiger 00] MOLEKEL 4.3: P. Flükiger, H. P. Lüthi, S. Portmann, J. Weber, 
MOLEKEL 4.3 Swiss Center for Scientific Computing, Manno, Switzerland, 2000-2002. 
79) [Foresman 96] J. B. Foresman, A. Frish, “Exploring Chemistry With Electronic Structure 
Methods”, 2nd Edition, 1996, Gaussian Inc. Pittsburgh, USA. 
80) [Fouqueau 04] A. Fouqueau, S. Mer, M. E. Casida, L. M. Lawson Daku, A. Hauser, T. 
Mineva, F. Neese, J. Chem. Phys. 2004, 120, 9473. 
81) [Fouqueau 05a] A. Fouqueau, M. E. Casida, L. M. Lawson Daku, A. Hauser, F. Neese, J. 
Chem. Phys. 2005, 122, 044110. 
82) [Fouqueau 05b] A. Fouqueau, Thèse de doctorat, 2005, Université Joseph Fourier, 
Grenoble, France. 
83) [Freysz 04]  E. Freysz, S. Montant, S. Létard , J.-F. Létard, Chem. Phys. Lett. 2004, 394, 
318. 
84) [Frisch 90]  M. Frisch, M. Head-Gordon, J. Pople, Chem. Phys. 1990, 141, 189. 
85) [Frisch 98] Gaussian 98, Revision A.9, M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, G. E. 
Scuseria, M. A. Robb, J. R. Cheeseman, V. G. Zakrzewski, J. A. Montgomery, Jr., R. E. 
Stratmann, J. C. Burant, S. Dapprich, J. M. Millam,  A. D. Daniels, K. N. Kudin, M. C. 
Strain, O. Farkas, J. Tomasi, V. Barone, M. Cossi, R. Cammi, B. Mennucci, C. Pomelli, 
C. Adamo, S. Clifford, J. Ochterski, G. A. Petersson, P. Y. Ayala, Q. Cui, K. Morokuma, 
D. K. Malick, A. D. Rabuck, K. Raghavachari, J. B. Foresman, J. Cioslowski, J. V. Ortiz, 
A. G. Baboul, B. B. Stefanov, G. Liu, A. Liashenko, P. Piskorz, I. Komaromi, R. 
Gomperts, R. L. Martin, D. J. Fox, T. Keith, M. A. Al-Laham, C. Y. Peng, A. 
Nanayakkara, M. Challacombe, P. M. W. Gill, B. Johnson, W. Chen, M. W. Wong, J. L. 
Andres, C. Gonzalez, M. Head-Gordon, E. S. Replogle, , J. A. Pople, Gaussian, Inc., 
Pittsburgh PA, 1998. Gaussian 98. 
86)  [Frisch 03] M. J. Frisch et al., Gaussian 03, Revision B.05, Gaussian, Inc., Pittsburgh PA, 
2003. GAUSSIAN 03, Revision B.05, M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, G. E. 
Scuseria, M. A. Robb, J. R. Cheeseman, J. A. Montgomery, Jr., T. Vreven, K. N. Kudin, J. 
C. Burant, J. M. Millam, S. S. Iyengar, J. Tomasi, V. Barone, B. Mennucci, M. Cossi, G. 
Scalmani, N. Rega, G. A. Petersson, H. Nakatsuji, M. Hada, M. Ehara, K. Toyota, R. 
Fukuda, J. Hasegawa, M. Ishida, T. Nakajima, Y. Honda, O. Kitao, H. Nakai, M. Klene, 
X. Li, J. E. Knox, H. P. Hratchian, J. B. Cross, C. Adamo, J. Jaramillo, R. Gomperts, R. E. 
Bibliographie 
 - 264 - 
Stratmann, O. Yazyev, A. J. Austin, R. Cammi, C. Pomelli, J. W. Ochterski, P. Y. Ayala, 
K. Morokuma, G. A. Voth, P. Salvador, J. J. Dannenberg, V. G. Zakrzewski, S. Dapprich, 
A. D. Daniels, M. C. Strain, O. Farkas, D. K. Malick, A. D. Rabuck, K. Raghavachari, J. 
B. Foresman, J. V. Ortiz, Q. Cui, A. G. Baboul, S. Clifford, J. Cioslowski, B. B. Stefanov, 
G. Liu, A. Liashenko, P. Piskorz, I. Komaromi, R. L. Martin, D. J. Fox, T. Keith, M. A. 
Al-Laham, C. Y. Peng, A. Nanayakkara, M. Challacombe, P. M. W. Gill, B. Johnson, W. 
Chen, M. W. Wong, C. Gonzalez, , J. A. Pople, Gaussian, Inc., Pittsburgh PA, 2003. 
87)  [Gallois 90] B. Gallois, J. A. Real, C. Hauw, J. Zarembovitch, Inorg. Chem. 1990, 29, 
1152. 
88) [Ganzenmüller 05] G. Ganzenmüller, N. Berkaïne, A. Fouqueau M. E. Casida, M. Reiher, 
J. Chem. Phys. 2005, 122, 234321. 
89) [Garcia 00] Y. Garcia, O. Kahn, J.-P. Adler, A. Buzdin, Y. Meurdesoif, and M. Guillot, 
Phys. Lett. A 271, 145 (2000). 
90) [Gaussian 94] Becke3LYP Method References and General Citation Guidelines, Gaussian 
News, 1994, 5, 2. 
91) [Gaussian03’s manual] http://www.gaussian.com/g_ur/g03mantop.htm 
92) [Gimzewski 99]  J. K. Gimzewski, C. Joachim, Science 1999, 283, 1683. 
93) [Goodwin 76] H.A. Goodwin, Coord. Chem. Rev. 1976, 18, 293. 
94) [Goodwin 87] H. A. Goodwin, K. H. Sugiyarto, Chem. Phys. Lett. 1987, 139, 470. 
95) [Granier 93] T. Granier, B. Gallois, J. Gaultier, J. A. Real, J. Zarembowitch, Inorg. Chem. 
1993, 32, 5305. 
96) [Griffith 56] J. S. Griffith, Proc. Roy. Soc. A 1956, 23, 23. 
97) [Greenwood 71] M. N. Greenwood, T. G. Gibb, Mössbauer Spectroscopy, 1971, Chapman 
and Hall Ltd, London. 
98) [Grummt 04] U.-W. Grummt, S. Erhardt, J. Mol. Struct. (Theochem) 2004, 685, 133 
99) [Guillon 06] T. Guillon, S. Bonhommeau, J. Sanchez Costa, A. Zwick, J.-F. Létard, P. 
Demont, G. Molnár, A. Bousseksou, Phys. Stat. Sol. (a), 2006, 11, 2974. 
100) [Guillon 07] T. Guillon, L. Salmon, G. Molnár, S. Borshch, A. Bousseksou, J. Phys. 
Chem. A 2007, 111. 
101) [Guionneau 04a] P. Guionneau, M. Marchivie, G. Bravic, J.-F. Letard, D. Chasseau, 
“Structural Aspects of Spin Crossover. Example of the [FeIILn(NCS)2] Complexes”, in 
Top. Curr. Chem., Spin Crossover in Transition Metal Compounds II 2004, 234, 97. 
102) [Guionneau 04b]  P. Guionneau, J. S. Costa, J.-F. Letard, Acta Cryst. C. 2004, C60, 
m587. 
Bibliographie 
 - 265 - 
103) [Guionneau 07]  P. Guionneau, F. Le Gac, A. Kaiba, J. S. Costa, D. Chasseau, J.-F. 
Letard,  Chem. Commun. 2007, DOI: 10.1039/b707836f. 
104) [Gütlich 94] P. Gütlich, A. Hauser, H. Spiering, Angew. Chem. 1994, 106, 2109; 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1994, 33, 2024. 
105) [Gütlich 04a] Spin Crossover in Transition Metal Compounds I-III., Topics in Current 
Chemistry, Editors: P. Gütlich, H.A. Goodwin, 2004,Vol. 233,234,235.  
106) [Gütlich 04b] P. Gütlich, H.A. Goodwin, “Spin Crossover – A Overall Perspective”, 
in Top. Curr. Chem., Spin Crossover in Transition Metal Compounds I  2004, 233, 1. 
107) [Gütlich 04c] P. Gütlich, “Nuclear Decay Induced Excited Spin State Trapping 
(NIESST)”, in Top. Curr. Chem., Spin Crossover in Transition Metal Compounds II  
2004, 234, 231. 
108) [Hartree 28] D. R. Hartree Proc. Cambridge Phil. Soc. 1928, 24, 111. 
109) [Harvey 04] J. N. Harvey, Structure and Bonding 2004, 112, 151. 
110) [Hauser 86a] A. Hauser, P. Gütlich, H. Spiering, Inorg. Chem. 1986, 25, 4245. 
111) [Hauser 86b] A. Hauser, Chem. Phys. Lett,  1986, 124, 543. 
112) [Hauser 91] A. Hauser, Coord. Chem. Rev.  1991, 111, 275. 
113) [Hauser 04a]  A. Hauser, “Ligand field theoretical considerations”, in Top. Curr. 
Chem., Spin Crossover in Transition Metal Compounds I  2004, 233, 49. 
114) [Hauser 04b]  A. Hauser, “Light-Induced Spin Crossover and the High-Spin Low-
Spin Relaxation”, in Top. Curr. Chem., Spin Crossover in Transition Metal Compounds II  
2004, 234, 155. 
115) [Hay 85] P. J. Hay, W. R. Wadt, J. Chem. Phys. 1985, 82, 270. 
116) [Hayami 01]  S. Hayami, Z.-z. Gu, Y. Einaga, Y. Kobayasi, Y. Ishikawa, Y. Yamada, 
A. Fujishima, O. Sato, Inorg. Chem. 2001, 40, 3240.  
117)  [Hendrickson 04] D. N. Hendrickson, C. G. Pierpont, “Valence Tautomeric 
Transition Metal Complexes”, in Top. Curr. Chem., Spin Crossover in Transition Metal 
Compounds II 2004, 234, 63. 
118) [Herber 87] R. H. Herber, Inorg. Chem. 1987, 26, 173. 
119) [Hoard 39] J. L. Hoard, J. Am. Chem. Soc. 1939, 61, 1252. 
120) [Hoard 61a] J. L. Hoard, M. Lind, J. V. Silverton, J. Am. Chem. Soc. 1961, 83, 2770. 
121) [Hoard 61b] J. L. Hoard, B. Pedersen, S. Richards, J. V. Silverton, J. Am. Chem. Soc., 
1961, 83, 3533. 
122) [Höfer 00] A. Höfer, Ph.D. thesis, 2000, University of Mainz, Germany. 
Bibliographie 
 - 266 - 
123) [Hoffmann 77] R. Hoffmann, B. F. Beier, E. L. Muetterties, A. R. Rossi, Inorg. Chem. 
1977, 16, 511. 
124) [Hohenberg 64] P. Hohenberg, W. Kohn, Phys. Rev. B 1964, 136, 864. 
125) [Holthausen 00] M. C. Holthausen, W. Koch, “A Chemist’s Guide to Density 
Functional Theory”, 2000, WILEY-VCH, Weinheim (Allemagne). 
126) [Hosoya 03] K. Hosoya, T. Kitazawa, M. Takahashi, M. Takeda, J.-F. Meunier, G. 
Molnár, A. Bousseksou, Phys. Chem. Chem. Phys. 2003, 5, 1682. 
127) [Huheey 93] J. E. Huheey, E. A. Keiter, R. L. Keiter, “Inorganic Chemistry: 
Principles of structure and reactivity” 1993, HarperCollins College Publishers. 
128) [InsightII] http://www.accelrys.com/products/insight/references.html 
129) [Jacobi 92] R. Jacobi, H. Spiering, P. Gütlich, J. Phys. Chem. Solids 1992, 53, 267. 
130) [Jensen 99] F. Jensen, “Introduction to computational chemistry”, 1st edn. John Wiley 
and Sons, 1999, NewYork 
131) [Jensen 05] V. R. Jensen, D. Koley, M. N. Jagadeesh, , W. Thiel,  Macromolecules 
2005, 38, 10266. 
132) [Joachim 00]  C. Joachim, J. K. Gimzewski, A. Aviram, Nature 2000, 408, 541 
133) [Kahn 94]  O. Kahn, La Recherche 1994, 25, 160. 
134) [Kahn 98]  O. Kahn, C. J. Martinez, Science 1998, 279, 44. 
135) [Kasenally 64] A. S. Kasenally, R. S. Nyholm, R. J. O’Brien, M. H. B. Stiddard, 
Nature 1964, 204, 871. 
136) [Kirchner 87] R. M. Kirchner, C. Mealli, M. Bailey, N. Howe, L. P. Torree, L. J. 
Wilson, L. C. Andrews, N. J. Rose, E. C. Lingafelter,  Coord. Chem. Rev. 1987, 77, 89. 
137) [Koch 00] W. Koch, M. C. Holthausen, “A Chemist’s Guide to Density Functional 
Theory”, Wiley-VCH, Weinheim, Germany, 2000. 
138) [Kohn 65] W. Kohn, L.J. Sham, Phys. Rev. A 1965, 140, 1133. 
139) [König 66]  E. König, K. Madeja, Chem. Comm. 1966, 61. 
140) [König 67]  E. König, K. Madeja, Inorg. Chem. 1967, 6, 48. 
141) [König 72]  E. König, G. Ritter, K. Madeja, A. Rosenkranz,  J. Inorg. Nucl. Chem. 
1972, 34, 2877. 
142) [König 76]  E. König, G. Ritter,  Solid State Commun. 1976, 18, 279. 
143) [König 77]  E. König, G. Ritter, W. Irler, B. Kanellakopulos, J. Phys. C Solid State 
Phys. 1977, 10, 603. 
144) [König 79]  E. König, G. Ritter, W. Irler, Chem. Phys. Lett. 1979, 66, 336. 
Bibliographie 
 - 267 - 
145) [König 80]  E. König, G. Ritter, W. Irler, H. A. Goodwin, J. Am. Chem. Soc. 1980, 
102, 4681. 
146) [König 83]  E. König, G. Ritter, S. K. Kulshreshtha, S. M. Nelson, J. Am. Chem. Soc. 
1983, 105, 1924. 
147) [König 84]  E. König, G. Ritter, S. K. Kulshreshtha, Inorg. Chem. 1984, 23, 1144. 
148) [König 87]  E. König, G. Ritter, J. Dengler, S. M. Nelson, Inorg. Chem. 1987, 26, 
3582. 
149) [König 91] E. König, “Nature and dynamics of the spin-state interconversion in metal 
complexes”, in Struct. Bonding 1991, 76, 51, Springer-Verlag, Berlin Heidelberg New 
York, 1991. 
150) [Köppen 82] H. Köppen, E.W. Müller, C.P. Köhler, H. Spiering, E. Meissner, P. 
Gütlich, Chem. Phys. Lett. 1982, 91, 348. 
151) [Ksenofontov 98] V. Ksenofontov, G. Levchenko, H. Spiering, P. Gütlich, J.-F. 
Létard, Y. Bouhedja, O. Kahn, Chem. Phys. Lett. 1998, 294, 545. 
152) [Ksenofontov 04]  V. Ksenofontov, A. B. Gaspar, P. Gütlich, “Pressure Effect Studies 
on Spin Crossover and Valence Tautomeric Systems”, in Top. Curr. Chem., Spin 
Crossover in Transition Metal Compounds III  2004, 235, 23. 
153) [Lawson Daku 05] L. M. Lawson Daku, A. Vargas, A. Hauser, A. Fouqueau, M. E. 
Casida, ChemPhysChem 2005, 6, 1393. 
154) [Lee 88] C. Lee, W. Yang, R. G. Parr,  Phys Rev B 1988, 37, 785. 
155) [Lemercier 94a] G. Lemercier, Thèse de doctorat, 1994, Université Paul Sabatier, 
Toulouse, France. 
156) [Lemercier 94b] G. Lemercier, A. Bousseksou, S. Seigneuric, F. Varret, J.-P. 
Tuchagues, Chem. Phys. Lett. 1994, 226, 289. 
157) [Lemercier 95] G. Lemercier, A. Bousseksou, M. Verelst, F. Varret, J.P. Tuchagues, 
Journal of Magnetism and Magnetic Materials 1995, 150, 227. 
158) [Lemercier 96] G. Lemercier, M. Verelst, A. Bousseksou, F. Varret, J.-Pierre 
Tuchagues, “Magnetism, a supramolecular function”, NATO serie, series C484 in: O. 
Kahn (Ed), Kluiver, Dordrecht, The Netherlands, 1996, pp 335-356. 
159) [Létard 97a] J.-F. Létard, P. Guionneau, E. Codjovi, O. Lavastre, G. Bravis, D. 
Chasseau, O. Kahn, J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 10861. 
160) [Létard 97b] J.-F. Létard, S. Montant, P. Guionneau, P. Martin, A. Le Calvez, E. 
Freysz, D. Chasseau, R. Lapouyade, O. Kahn, J. Chem. Soc. Chem. Comm. 1997, 745. 
Bibliographie 
 - 268 - 
161) [Létard 98] J.-F. Létard , P. Guionneau, L. Rabardel, J. A. K. Howard, A. E. Goeta, D. 
Chasseau, O. Kahn, Inorg. Chem. 1998, 37, 4432. 
162) [Létard 99a] J.-F. Létard , H. Daubric, C. Cantin, J. Kliava, Y. A. Bouhedja, O. 
Nguyen, O. Kahn, Mol. Cryst. Liq. Cryst.. 1999, 335, 1207. 
163) [Létard 99b] J.-F. Létard, L. Capes, G. Chastanet, N. Moliner, S. Létard, J.A. Real, O. 
Kahn, Chem. Phys. Lett. 1999, 313, 115. 
164) [Létard 04]  J.-F. Létard, P. Guionneau, L. Goux-Capes, Top. Curr. Chem. 2004, 235, 
221. 
165) [Levchenko 02] G.G. Levchenko, V. Ksenofontov, A.V. Stupakov, H. Spiering,Y. 
Garcia, P. Gütlich, Chem. Phys. 2002, 277, 125. 
166) [Levy 79] M. Levy, Proc. Natl. Acad. Sci. USA 1979, 76, 6062. 
167) [Levy 82] M. Levy, Phys. Rev. A 1982, 26, 1200. 
168) [Lewis 64] J. Lewis, R. S. Nyholm, C. S. Pande, S. S. Sandhu, and M. H. B. Stiddard, 
J. Chem. Soc. 1964, 3009. 
169) [Lind 64] M. D. Lind, M. J. Hamor, T. A. Hamor, J. L.Hoard, Inorg. Chem. 1964, 8, 
34. 
170) [Linert 04] W. Linert, M. Grunert, A. B. Koudriavtsev, “Isokinetic and Isoequilibrium 
Relationships in Spin Crossover Systems”, in Top. Curr. Chem., Spin Crossover in 
Transition Metal Compounds III  2004, 235, 104. 
171) [Lissillour 01] R. Lissillour, “Chimie Théorique” 2001, Dunod.  
172) [Liu 04]  H. Liu, A. Fujishima, O. Sato, Appl. Phys. Lett. 2004, 85, 2295. 
173) [McGarvey 82] J. J. McGarvey, I. Lawthers, J. Chem. Soc., Chem. Comm, 1982, 906. 
174) [Madeja 63] K. Madeja, E. König, J. Inorg. Nucl. Chem. 1963, 25, 377. 
175) [Marcén 02] S. Marcén, L. Lecren, L. Capes, H.A. Goodwin, J.-F. Létard, Chem. 
Phys. Lett. 2002, 358, 87. 
176) [Marchivie 02] M. Marchivie, P. Guionneau, J. A. K. Howard, G. Chastanet, J.-F.
 Létard, A. E. Goeta, D. Chasseau, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 194. 
177) [Marchivie 03] M. Marchivie, P. Guionneau, J.-F. Létard, D. Chasseau, Acta 
Crystallogr. Sect. B: Struct. Sci. 2003, 59, 479. 
178) [Marchivie 05] M. Marchivie, P. Guionneau, J.-F. Létard, D. Chasseau, Acta. 
Crystallogr. Sect. B: Struct. Sci.  2005, 61, 25. 
179) [MaterialStudio] http://www.accelrys.com/products/mstudio/ 
180) [Matouzenko 01] G. Matouzenko et al., Eur. J. Inorg. Chem. 2001, 2935. 
Bibliographie 
 - 269 - 
181) [Matouzenko 04] G. S. Matouzenko, A. Bousseksou, S. A. Borshch, M. Perrin, S. 
Zein, L. Salmon, G. Molnár , S. Lecocq, Inorg. Chem. 2004, 43, 227. 
182) [Menegotto 99] J. Menegotto, Thèse de doctorat, 1999, Université Paul Sabatier, 
Toulouse, France. 
183) [Molnár 02] G. Molnár, V. Niel, A. B. Gaspar, J. A. Real, A. Zwick, A. Bousseksou , 
J. McGarvey, J. Phys. Chem. B 2002, 106, 9701. 
184) [Molnár 06] G. Molnár, T. Guillon, N. Ould Moussa, L. Rechignat, T. Kitazawa, M. 
Nardone, A. Bousseksou, Chem. Phys. Lett. 2006, 423, 152. 
185) [Morscheidt 98] W. Morscheidt, J. Jeftic, E. Codjovi, J. Linares, A. Bousseksou, 
H.Constant-Machado, F. Varret, Meas. Sci. Technol. 1998, 9, 1311.  
186) [Müller 82]  E. W. Müller, H. Spiering, P. Gütlich, Chem. Phys. Lett. 1982, 93, 567. 
187) [Müller 83]  E. W. Müller, J. Ensling, H. Spiering, P. Gütlich, Inorg. Chem. 1983, 22, 
2074. 
188) [Nelson 66] S. M. Nelson, P. Bryan, D. H. Busch, Chem. Commun.1966, 641. 
189) [Nelson 69] S. M. Nelson, D. H. Busch, Inorg. Chem. 1969, 8, 1859. 
190) [Nelson 80] S. M. Nelson, Pure & Appl. Chem. 1980, 52, 2461. 
191) [Nelson 83] S. M. Nelson, C. V. Knox, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1983, 2525. 
192) [Nelson 86] S. M. Nelson, P. D. A. Mcllroy, C. S. Stevenson, E. König, G. Ritter, J. 
Waigel, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1986, 991. 
193) [Niel 05] V. Niel, A. Thompson, A. Goeta, C. Enachescu, A. Hauser, A. Galet, M. 
Muñoz, and J. Real, Chem. Eur. J. 2005, 11, 2047. 
194) [Ohnishi 81]  S. Ohnishi, S. Sugano, J. Phys. C: Solid State Phys 1981, 14, 39. 
195) [Pálfi 05] V. K. Pálfi, T. Guillon, H. Paulsen, G. Molnár, A. Bousseksou, C.R. Chimie 
2005, 8, 1317. 
196) [Paulsen 99] H. Paulsen, H. Winkler, A. X. Trautwein, H. Grunsteudel, V. Rusanov, 
H. Toftlund, Phys. Rev. B 1999, 59, 975. 
197) [Paulsen 01a] H. Paulsen, L. Duelund, H. Winkler, H. Toftlund, A. X. Trautwein, 
Inorg. Chem. 2001, 40, 2201. 
198) [Paulsen 01b] H. Paulsen, R. Benda, C. Herta, V. Schünemann, A.I. Chumakov, L. 
Duelund, H. Winkler, H. Toftlund, A.X. Trautwein, Phys. Rev. Lett. 2001,  86, 1351. 
199) [Paulsen 03] H. Paulsen, L. Duelund, A. Zimmermann, F. Averseng, M. Gardan, H. 
Winkler, H. Toftlund , A. X. Trautwein, Monats. Chem. 2003, 134, 295. 
200) [Paulsen 04a]  H. Paulsen, A. X. Trautwein, Top. Curr. Chem. 2004, 235, 197. 
201) [Paulsen 04b] H. Paulsen, A. X. Trautwein, J. Phys. Chem. Solids 2004, 65, 793. 
Bibliographie 
 - 270 - 
202) [Peng 96] C. Peng , H. B. Schlegel, J. Comput. Chem. 1996, 17, 49. 
203) [Perdew 81] J.P. Perdew, A. Zunger, Phys. Rev. B 1981, 23, 5048. 
204) [Perdew 86a] J.P. Perdew, Phys. Rev. B 1986, 33, 8822, ibid 1986, 34, 7406. 
205) [Perdew 86b] J.P. Perdew, Y. Wang, Phys. Rev. B 1986, 33, 8800, 1989, 40, 3399 
(Erratum). 
206) [Perdew 92] J.P. Perdew, Y. Wang, Phys. Rev. B 1992, 45, 13244. 
207) [Perdew 96]  J. P. Perdew, K. Burke, M. Ernzerhof, Phys. Rev. Lett. 1996, 77, 3865. 
208) [Perdew 97]  J. P. Perdew, K. Burke, M. Ernzerhof, Phys. Rev. Lett. 1997, 78, 1396. 
209) [Perdew 99] J.P. Perdew, S. Kurth, A. Zupan, P. Blaha, Phys. Rev. Lett. 1999, 82, 
2544, 1999, 82, 5179 (Erratum). 
210) [Petrouleas 87] V. Petrouleas, J.-P. Tuchagues, Chem. Phys. Lett. 1987, 137, 21. 
211) [Poulet 03] G. Poulet, Thèse de doctorat, 2003, Université Claude Bernard et ENS 
Lyon, Lyon, France. 
212) [Portmann 00]  S. Portmann, H. P. Lüthi, Chimia 2000, 54, 766. 
213) [Purcell 84] K. K. Purcell, M. P. Edwards, Inorg. Chem. 1984, 23, 2620. 
214) [Qi 83] Y. Qi, E. W. Müller, H. Spiering, P. Gütlich, Chem. Phys. Lett. 1983, 101, 
503. 
215) [Real 92a] J. A. Real, H. Bolvin, A. Bousseksou, A. Dworkin, O. Kahn, F. Varret, J. 
Zarembowitch, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 4650. 
216) [Real 92b] J. A. Real, B. Gallois, T. Granier, F. Suez-Panama, J. Zarembowitch, 
Inorg. Chem. 1992, 31, 4972. 
217) [Reiher 01] M. Reiher, O. Salomon, B. A. Hess, Theor. Chem. Acc. 2001, 107, 48. 
218) [Reiher 02] M. Reiher, Inorg. Chem. 2002, 41, 6928. 
219) [Richards 64] S. N. Richards, B. Pedersen, J. V. Silverton, J. L. Hoard, Inorg. Chem. 
1964, 3, 27. 
220) [Rivail 99] J.-L. Rivail, “Elements de Chimie quantique à l’usage des chimistes”, 2e 
edition, 1999 EDP Sciences/CNRS Editions. 
221) [Romstedt 98] H. Romstedt, A. Hauser, H. Spiering, J. Phys. Chem. Solids 1998, 59, 
265. 
222) [Ronayne 06] K. L. Ronayne, H. Paulsen, A. Höfer, A. C. Dennis, J. A. Wolny, A. I. 
Chumakov, V. Schünemann, H. Winkler, H. Spiering, A. Bousseksou, P. Gütlich, A. X. 
Trautwein and J. J. McGarvey, Phys. Chem. Chem. Phys. 2006, 8, 4685. 
223) [Roux 94] C. Roux, J. Zarembowitch, B. Gallois, T. Granier, R. Claude, Inorg.Chem. 
1994, 33, 2273. 
Bibliographie 
 - 271 - 
224)  [Salomon 02] O. Salomon, M. Reiher, B. A. Hess, J. Chem. Phys. 2002, 117, 4729. 
225) [Salmon 03] L. Salmon, Thèse de doctorat, 2003, Université Paul Sabatier, Toulouse, 
France. 
226) [Salmon 05] L. Salmon, A. Bousseksou, B. Donnadieu, J.-P. Tuchagues, Inorg. Chem. 
2005, 44, 1763. 
227) [Sasaki 82] N. Sasaki, T. Kambara, J. Phys. C : Solid State Phys. 1982, 1, 1035. 
228) [Schäfer 94] A. Schäfer, C. Huber, R. Ahlrichs, J. Chem. Phys. 1994, 100, 5829. 
229) [Schaftenaar 00] MOLDEN 4.4 : G. Schaftenaar, J. H. Noordik, MOLDEN 4.4  J. 
Comput.-Aided Mol. Design 2000, 14, 123. 
230) [Shriver 99] D. F. Shriver, P. W. Atkins, “Inorganic Chemistry” 1999, Oxford 
University Press. 
231) [Schwarz 97] K. Schwarz, E. Nusterer, P. Margl, P.E. Blöchl, Int. J. Quant. Chem. 
1997, 61, 369. 
232) [Sim 92] F. Sim, A. St-Amant, I. Papai, D.R. Salahub, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 
4391. 
233) [Slater 51] J. C. Slater, Phys. Rev. 1951, 81, 385. 
234) [Slichter 72] C. P. Slichter, H. G. Drickamer, J. Chem. Phys. 1972, 56, 2142. 
235) [Sorai 72] M. Sorai, S. Seki, J. Phys. Soc. Jpn. 1972, 33, 575. 
236) [Sorai 74] M. Sorai, S. Seki, J. Phys. Chem. Solids. 1974, 35, 555. 
237) [Sorai 76] M. Sorai, J. Ensling, and P. Gütlich, Chem. Phys. 1976, 18, 199. 
238) [Sorai 04] M. Sorai, “Heat Capacity Studies of Spin Crossover Systems”, in Top. 
Curr. Chem., Spin Crossover in Transition Metal Compounds III 2004, 235, 153. 
239) [Spiering 82] H. Spiering, E. Meissner, H. Köppen, E.W. Müller, P. Gütlich, J. Chem. 
Phys 1982, 68, 65. 
240) [Spiering 89] H. Spiering, N. Willenbacher, J. Phys: Condens. Matter 1989, 1, 10089. 
241) [Spiering 04] H. Spiering, “Elastic interaction in spin crossover compounds”, in Top. 
Curr. Chem., Spin Crossover in Transition Metal Compounds III 2004, 235, 171. 
242) [Stoufer 61] R.C. Stoufer, D.H. Bush, W.B. Hardley, J. Am. Chem. Soc. 1961, 83, 
3732. 
243) [Sugano 70] S. Sugano, Y. Tanabe, H. Kamimura, Pure. Appl. Phys 1970, 33. 
244) [Sugiyarto 94] K.H. Sugiyarto, D.C. Craig, A.D. Rae, H. Goodwin, Aust. J. Chem. 
1994, 47, 869. 
245) [Sugiyarto 97] K.H. Sugiyarto, D.C. Craig, A.D. Rae, H. Goodwin, Aust. J. Chem. 
1997, 50, 869. 
Bibliographie 
 - 272 - 
246) [Sugiyarto 00] K.H. Sugiyarto, D.C. Craig, A.D. Rae, H. Goodwin, Aust. J. Chem. 
2000, 53, 755. 
247) [Sugiyarto 03] K.H. Sugiyarto, D.C. Craig, A.D. Rae, H. Goodwin, Dalton Trans. 
2003, 12, 2443. 
248) [Suwattanamala 05] A. Suwattanamala, A. L. Magalhães, J. A. N. F. Gomes, Chem. 
Phys. 2005, 310, 109. 
249) [Takemoto 72] J. H. Takemoto, B. Hutchinson, Inorg. Nucl. Chem. Lett. 1972, 8, 769. 
250) [Takemoto 73] J. H. Takemoto , B. Hutchinson, Inorg. Chem. 1973, 12, 705. 
251) [Takemoto 74] J. H. Takemoto , B. Streusand, B. Hutchinson, Spectrochem. Acta A 
1974, 30, 827. 
252) [Thiel 99] A. Thiel, A. Bousseksou, M. Verelst, F. Varret, J.- P. Tuchagues, Chem. 
Phys. Lett. 1999, 302, 549. 
253) [Thomas 27] L.H. Thomas, Proc. Camb. Phil. Soc. 1927, 23, 542. 
254) [Timken 85] M. D. Timken, D. N. Hendrickson, E. Sinn, Inorg. Chem. 1985, 24, 3947. 
255) [Timken 86a] M. D. Timken, A. M. Abdel-Mawgaud, D. N. Hendrickson, Inorg. 
Chem. 1986, 25, 160. 
256) [Timken 86b] M. D. Timken, C. E. Strouse, S. M. Soltis, S. A. Daverio, D. N. 
Hendrickson, A. M. Abdel-Mawgaud, S. R. Wilson, J. Am. Chem. Soc. 1986, 108, 395. 
257) [Tress 51] R. E. Tress, Phys. Rev. 1951, 82, 683. 
258) [Tuchagues 04] J.-P. Tuchagues, A. Bousseksou, G. Molnar, J.J. Mc Garvey , 
F.Varret, “Isokinetic and Isoequilibrium Relationships in Spin Crossover Systems”, in 
Top. Curr. Chem., Spin Crossover in Transition Metal Compounds III 2004, 235, 85. 
259) [Varret 02] F. Varret, A. Bleuzen, K. Boukheddaden, A. Bousseksou, E. Codjovi, C. 
Enachescu, A. Goujon, J. Linares, N. Menendez, M. Verdaguer, Pure. Appl. Chem, 2002, 
74/11, 2159. 
260) [Veiros 05] L. F. Veiros, Chem. Eur. J. 2005, 11, 2505. 
261) [Vosko 80] S.H. Vosko, L. Wilk, M. Nusair, Can. J. Phys. 1980, 58, 1200. 
262) [Wajnflasz 70] J. Wajnflasz, Phys. Stat. Solids. 1970, 40, 537. 
263) [Wignier 38] E. P. Wignier, Trans. Faraday Soc. 1938, 34, 678. 
264) [Zalkin 69] A. Zalkin, D. H. Templeton, D. G. Karraker, Inorg. Chem. 1969, 8, 2680. 
265) [Zarembowitch 92]  J. Zarembowitch, New J. Chem. 1992, 16, 255. 
266) [Zarembowitch 93] J. Zarembowitch, C. Roux, M. L. Boillot, R. Claude, J.-P. Itie, A. 
Poilan, M. Bolte, Mol. Cryst. Liq. Cryst. 1993, 34, 247.  
Bibliographie 
 - 273 - 
267) [Zein 04] S. Zein, G. S. Matouzenko, S. A. Borshch, Chem. Phys. Lett. 2004, 397, 
475. 
268)  [Zein 05a] S. Zein, G. S. Matouzenko, S. A. Borshch, J. Phys. Chem. A 2005, 109, 
8568. 
269) [Zein 05b] S. Zein , S. A. Borshch, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 16197. 
270) [Zein 05c] S. Zein, Thèse de doctorat, 2005, Université Claude Bernard et ENS Lyon, 
Lyon, France. 
271) [Zelentsov 81] V. V. Zelentsov, Sov. Sci. Rev B. Chem. 1981, 81, 543. 
272) [Zhang 98] Y. Zhang, W. Yang, Phys. Rev. Lett. 1998, 80, 890. 
273) [Zheng 01] X. Zheng, B. Wang, U. Englert, , G. E. Herberich Inorg. Chem. 2001, 40, 
3117. 
274) [Zimmerman 77] R. Zimmerman, E. König, J. Phys. Chem. Solids 1977, 38, 779. 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Bibliographie 
 - 274 - 
 
 
 
Publications 
 - 275 - 
 
Publications 
 
Travaux rapportés dans ce mémoire 
 
 
Chapitre 2 :  
 
Villő K. Pálfi, Thomas Guillon, Hauke Paulsen, Gábor Molnár, Azzedine Bousseksou,  
C. R. Chimie  2005, 8, 1317. 
Isotope effects on the vibrational spectra of the [Fe(Phen)2(NCS)2] spin-crossover complex 
studied by density functional calculations. 
 
Chapitre 3 et 6 : Couverture du journal 
 
Thomas Guillon, Lionel Salmon, Gábor Molnár, Samir Zein, Serguei Borshch, Azzedine 
Bousseksou, J. Phys. Chem. A, 2007, 111. 
Investigation of the two-step spin crossover complex Fe[5-NO2-sal-(1,4,7,10)] using density 
functional theory 
 
Chapitre 4 et 6 : 
 
S. Bonhommeau, T. Guillon, L. M. Lawson Daku, P. Demont, J.S. Costa, J.-F. Létard, G. 
Molnár, A. Bousseksou,  
Angew. Chem. Int. Ed, 2006, 45, 1625 ; Angew. Chem., 2006, 118, 1655. 
Photoswitching the dielectric constant of the Spin Crossover Complex  [Fe(L)(CN)2].H2O 
 
 
 
Publications 
 - 276 - 
 
Chapitre 5 et 6 : 
 
T. Guillon, S. Bonhommeau, J.S. Costa, A. Zwick, J.-F. Létard, P. Demont, G. Molnar, A. 
Bousseksou, Phys. Stat. Sol. (a), 2006, 11, 2974. 
Dielectric properties of the spin crossover complex [Fe(bpp)2][BF4]2 
 
 
Travaux non rapportés dans ce mémoire 
 
G. Molnár, T. Guillon, N. Ould Moussa, L. Rechignat, T. Kitazawa, M. Nardone, A. 
Bousseksou, Chem. Phys. Lett. 2006, 423, 152. 
Two-step spin-crossover phenomenon under high pressure in the coordination polymer Fe(3-
methylpyridine)2[Ni(CN)4]. 
 
Ce travail porte sur un modèle type-Ising de ce composé à transition de spin, placé sous 
pression extérieure, pour lequel apparaissent ou disparaissent dans la variation thermique de la 
fraction de molécules ou sites HS, une transition en deux étapes et des boucles d’hystérésis en 
fonction de la pression appliquée, conformément aux résultats expérimentaux.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 - 277 - 
AUTHOR : Thomas GUILLON 
 
TITLE : DFT Calculations and dielectric properties of spin-crossover complexes 
 
ABSTRACT : 
The spin-crossover complexes exhibit a phenomenon of molecular bistability between two spin states 
(low-spin and high-spin states) energetically very close. They are of great interest for many potential 
applications in the fields of electronics and optics. Methods based on density functional theory (DFT) can make 
electronic structure calculations on large systems and calculations of some quantitative parameters that can be 
compared and can complement experimental results. These complexes, conversely, are ideal candidates for these 
methods in solving problems of the relative electronic energies determination for different spin states of 
transition metal complexes. These methods have proved to be efficient in the calculation of molecular structures, 
the calculation of vibrational frequencies modes, frequency shifts due to isotopic substitutions and the ability to 
assign all vibrational modes, the calculation of thermodynamic properties… as presented by our studies on the 
[Fe(phen)2(NCS)2], Fe[5-NO2-sal-N(1,4,7,10)], [Fe(L)(CN)2].H2O, [Fe(TRIM)2]
2+
, [Fe(bpp)2]
2+
 and [Fe(PM-
BiA)2(NCS)2] spin crossover complexes. Furthermore, our DFT calculations results demonstrate their potential 
in specific structural properties prediction for large size complexes such as the existence of conformers for the 
Fe[5-NO2-sal-N(1,4,7,10)] complex or the existence of a coordination number (6 - 7) change with the spin states 
change for the [Fe(L)(CN)2].H2O complex, confirming suggestions or experimental results. Finally, we 
determined the microscopic electrical properties using DFT methods with the calculations of polarizability 
tensors. These calculations allowed us to identify and confirm the microscopic origin of the measured dielectric 
properties accompanying the spin transition, and understand the atypical behaviour of the dielectric permittivity 
thermal variation of some spin-crossover compounds.  
 
KEYWORDS : Spin-crossover, DFT, Magnetic properties, Vibrational properties, Electrical properties, 
Dielectric permittivity, Electric polarizability, Coordination complexes, Coordination number 6 and 7, Spin-
states relative electronic energies, Raman spectroscopy. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 - 278 - 
AUTEUR : Thomas GUILLON 
 
TITRE : Calculs DFT et propriétés diélectriques de complexes à transition de spin 
 
DIRECTEUR DE THÈSE : Azzedine BOUSSEKSOU 
 
LIEU ET DATE DE SOUTENANCE : Laboratoire de Chimie de Coordination, Toulouse,  
                                                                   le 25 septembre 2007 
 
RÉSUMÉ : 
Les complexes à transition de spin présentent un phénomène de bistabilité moléculaire entre deux états 
de spin (états bas-spin et haut-spin) énergétiquement proches. Ils suscitent un grand intérêt pour de nombreuses 
applications possibles dans les domaines de l’électronique et de l’optique. Les méthodes basées sur la théorie de 
la fonctionnelle densité (DFT) permettent des calculs de structures électroniques sur des systèmes de taille 
importante et des calculs de paramètres quantitatifs pouvant être comparés et pouvant compléter des résultats 
expérimentaux. Réciproquement, ces complexes sont des candidats idéaux pour ces méthodes dans la résolution 
de problèmes liés à la détermination des énergies électroniques relatives aux états de spin des complexes à 
métaux de transition. Ces méthodes ont montré leur efficacité dans le calcul des structures moléculaires, le calcul 
des fréquences des modes de vibration et des déplacements fréquentiels dus à une substitution isotopique ainsi 
que la possibilité d’attribuer tous les modes de vibration, le calcul des propriétés thermodynamiques… comme le 
présentent nos études sur les complexes à transition de spin [Fe(phen)2(NCS)2], Fe[5-NO2-sal-N(1,4,7,10)], 
[Fe(L)(CN)2].H2O, [Fe(TRIM)2]
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